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Notes aux lecteurs : Dans ce chapitre, on entend par "basse-température" ou "BT" une température
comprise entre 320 et 360℃, ce qui correspond aux températures de fonctionnement d’un réacteur
REP. Parallèlement, on entend par "haute-température" ou "HT" une température comprise entre 1100
et 1250℃. Enfin, on entend par "pré-oxyde" ou "oxyde BT" la couche de zircone qui se forme sur les
gaines dans les conditions normales de fonctionnement du réacteur à basse-température et par "oxyde
HT" la couche d’oxyde qui se forme à haute-température dans les conditions types d’un APRP.
Ce chapitre est dédié à l’étude des effets d’une couche de zircone formée à basse température sur le com-
portement des gaines lors d’oxydations à haute température. Une étude préliminaire réalisée avec le modèle
EKINOX-Zr, basée sur les données expérimentales issues des travaux de Le Saux et al. [2] disponibles avant
cette thèse, sera présentée dans une première partie. Nous verrons qu’elle conclut à la nécessité de déterminer
certains coefficients de diffusion. Les expériences de traceurs réalisées dans ce but font l’objet de la seconde
partie de ce chapitre.
4.1 Enjeux de l’étude sur les effets d’une couche pré-oxyde.
Comme nous l’avons vu au chapitre 1 paragraphe 2.2.3, la présence d’une couche de pré-oxyde d’épaisseur
importante peut influencer l’oxydation des gaines à haute-température. Les études [2] et [3] réalisées sur
des gaines pré-oxydées, puis oxydées sous vapeur à haute-température montrent que la couche de pré-oxyde
commence par se dissoudre et, ce, malgré les conditions très oxydantes avant la croissance de la zircone
HT. Ainsi, le Saux et al. [2] ont observé le phénomène de dissolution de la couche de pré-oxyde sur des
échantillons de Zircaloy-4 avec 25 ou 35 µm qui ont été oxydés en vapeur à ≈ 1200℃ dans l’installation
DEZIROX. Des travaux récents (Guilbert et al. [4]) montrent également que pour des couches de pré-
oxyde (formées à 425℃ sous oxygène pur) dont l’épaisseur est inférieure à 40 µm, la couche de pré-oxyde
semble avoir un effet protecteur vis-à-vis de l’oxygène, ce qui ne semble plus le cas pour des épaisseurs
supérieures [4]. Par ailleurs, les études rapportent aussi que selon le mode de pré-oxydation des gaines
(autoclave, oxydation sous gaz,...), le comportement des gaines à haute température peut être complètement
différent (prise d’hydrogène, cinétiques d’oxydations,...) [40]. Tous ces phénomènes peuvent fragiliser la gaine
et modifier ses propriétés mécaniques résiduelles après l’APRP. Notre objectif ici est d’utiliser le modèle
EKINOX-Zr pour contribuer à la compréhension et la quantification de l’effet particulier de la couche de
pré-oxyde sur la cinétique d’oxydation à haute température des alliages à base de zirconium. Les études
expérimentales ont soulevé des interrogations sur les propriétés de diffusion à haute température de la
couche de pré-oxyde. Des expériences de traceurs ont été réalisées pour étudier les propriétés de diffusion
dans la couche d’oxyde et dans les différentes phases de la gaine portée à haute température. Le modèle
EKINOX-Zr est utilisé pour dimensionner ces expériences de traceurs.
4.2 Étude préliminaire réalisée avec le modèle EKINOX-Zr.
4.2.1 Explication du phénomène de dissolution/recroissance.
Le phénomène de dissolution/recroissance de la couche de zircone observé expérimentalement est lié
aux flux locaux d’oxygène de chaque côté de l’interface métal/oxyde qui gouvernent son déplacement. Une
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représentation schématique est donnée dans la figure 4.1. Le phénomène peut être expliqué selon les étapes
suivantes :
– Figure 4.1 ® : Dans les premiers instants du palier à haute température, l’importante différence des
concentrations d’équilibre CαZr(O)/ox à l’interface métal/oxyde et CβZr/αZr(O) à l’interface αZr(O)/βZr
et la faible épaisseur de la phase αZr(O) engendrent un gradient d’oxygène important dans cette phase.
Ainsi, le flux d’oxygène Jα (eq. 4.1) à droite de l’interface est très important. Pour les couches de pré-
oxyde d’épaisseur importante, le gradient d’oxygène dans l’oxyde est plus faible. Ainsi, le flux d’oxygène
Jox (eq. 4.2) à gauche de l’interface métal/oxyde est plus faible que le flux Jα à droite. Le déplacement
de l’interface métal/oxyde étant lié à la différence des deux flux selon l’équation 4.3, cette interface se
déplace en faveur d’une réduction de l’oxyde par la phase métallique αZr(O).
– Figure 4.1 ¯ : Pendant ce stade de dissolution de la zircone, le flux Jα diminue au fur et à mesure de la
diffusion de l’oxygène au sein de la phase αZr(O), alors que le flux Jox augmente. Ainsi, la différence des
flux diminue, puis change de signe. La croissance de la couche de zircone haute température commence
à ce moment-là et continue jusqu’à la fin du traitement (figure 4.1 °).
Jα = −Dα
∂Cα/ox
∂x
∣∣∣∣
x=xmet/ox
(4.1)
Jox = −Dox
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∂x
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(4.2)
dx2
dt
= Jox − Jα1
PBR × Cox/α − Cα/ox
(4.3)
4.2.2 Calculs réalisés dans le cadre de l’étude préliminaire.
Une étude préliminaire a été réalisée avec le modèle EKINOX-Zr pour essayer de comprendre les phéno-
mènes qui entrent en jeu dans l’oxydation des gaines pré-oxydées. Cette étude préliminaire a aussi permis de
tester différentes hypothèses pouvant expliquer le comportement des gaines. Elles seront développées dans
la suite de ce paragraphe en quatre temps :
1. Des simulations ont été réalisées I en prenant en compte une couche d’oxyde et deux phases métalliques
αZr(O) et βZr,
2. Des simulations ont été réalisées en considérant deux couches d’oxyde (BT et HT) denses distinctes
au lieu d’une seule,
3. Des simulations ont été réalisées dans cette étude en considérant que la couche d’oxyde BT est dense
pendant la phase de dissolution et poreuse pendant la phase de recroissance,
4. Enfin, des simulations ont été réalisées en considérant deux couches d’oxyde (BT et HT) et deux
couches disctinctes pour la phase αZr(O), une première couche formée par dissolution de la zircone à
l’interface métal/oxyde et l’autre couche formée conventionnellement à l’interface αZr(O)/βZr.
4.2.3 Simulations réalisées avec le système : ZrO2/αZr(O)/βZr.
Dans un premier temps, des simulations ont été réalisées avec le modèle EKINOX-Zr pour chercher à
reproduire le phénomène de dissolution/recroissance avec l’hypothèse d’un seul coefficient de diffusion par
phase.
I. Avant le début de cette thèse.
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Figure 4.1 – Schéma de l’évolution du bilan des flux Jox et Jα à l’interface métal/oxyde pendant le phéno-
mène de dissolution/recroissance.
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Données d’entrée des calculs
Pour ces premiers calculs, les coefficients de diffusion utilisés dans chaque phase sont ceux issus des
travaux de Ma et al. [8], ils sont reportés dans le tableau 4.1. Les concentrations d’équilibre aux interfaces
ont été calculées avec ThermoCalc et la Zircobase en utilisant un système Zy4-O, elles sont reportées dans
le tableau 4.2. Les conditions initiales du modèle pour ces calculs sont données dans le tableau 4.3. Elles
permettent de représenter une couche de pré-oxyde BT de 25 ou 35 µm à la surface externe de la gaine et
de reproduire ainsi des conditions similaires l’étude expérimentale de Le Saux et al. [2].
Table 4.1 – Coefficients de diffusion de l’oxygène à 1200 ℃ [8].
Dox DαZr(O) DβZr
(cm2.s−1) 9, 36.10−7 1, 10.10−7 1, 55.10−6
Table 4.2 – Concentrations d’oxygène aux interfaces calculées à 1200 ℃ avec ThermoCalc et la Zircobase
en utilisant un système Zy-4 - O.
[VO]ox/gas [VO]ox/αZr CαZr/ox CαZr/βZr CβZr/αZr
(%at) 1, 00× 10−6 9, 00 30, 5 10, 5 2, 76
Table 4.3 – Conditions initiales du modèle EKINOX-Zr pour la simulation du phénomène de dissolu-
tion/recroissance.
Taille de la gaine Nb de tranches einitialeoxyde einitialeαZr(O) Pas. de tps num. δt
584 µm 600 29 tranches (25 µm) 3 tranches 0,5
586 µm 600 34 tranches (35 µm) 3 tranches 0,5
Résultats
La figure 4.2 montre différentes cinétiques d’oxydation avec des épaisseurs de pré-oxyde de 2, 10 II, 25 et
30 µm.
Les figures 4.3 (a) et (b) présentent la cinétique d’oxydation calculée pour un échantillon avec 25 µm de
pré-oxyde comparable à la cinétique expérimentale issue de [2]. On peut voir que la simulation reproduit
qualitativement le phénomène de dissolution/recroissance. La cinétique de dissolution est d’ailleurs bien
reproduite, ce qui n’est pas le cas de la cinétique de recroissance. Le cas de l’oxydation d’un échantillon
avec 35 µm de pré-oxyde a aussi été simulé. La courbe orange de la figure 4.3 (c) représente la cinétique
obtenue par calcul. On note que le stade de recroissance de la zircone n’a pas pu être observé dans le
temps maximal simulé. Il n’est pas possible de reproduire la cinétique expérimentale avec les paramètres
choisis pour ces calculs dans le cas d’un échantillon avec 35 µm de pré-oxyde. Deux autres simulations ont
été réalisées avec des valeurs arbitraires de Dox pour voir s’il était possible d’obtenir un meilleur accord
entre la simulation et la cinétique expérimentale. La valeur de Dox = 4, 1.10−6cm2.s−1 (courbe verte)
permet de reproduire assez convenablement la cinétique de dissolution, mais pas celle de recroissance. La
valeur de Dox = 6, 5.0−6cm2.s−1 (courbe grise) ne permet pas de reproduire la cinétique de dissolution et
encore moins la cinétique de recroissance. Il semble qu’il ne soit pas possible de simuler le phénomène de
dissolution/recroissance avec les hypothèses du modèle telles qu’elles sont établies.
II. Cette cinétique étant extraite de l’hypothèse de zircone BT poreuse à la recroissance (présentée plus loin), seule la cinétique
de dissolution est présentée.
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Figure 4.2 – Cinétiques d’oxydation calculées avec le modèle EKINOX-Zr avec des épaisseurs de pré-oxyde
de 2, 10, 25 et 30 µm
Discussion
Les résultats précédents montrent que le modèle EKINOX-Zr est capable de reproduire qualitativement
le phénomène dissolution/recroissance. Le phénomène de dissolution/recroissance n’apparait que si la couche
de pré-oxyde est d’une épaisseur suffisante (figure 4.2). En effet, le déplacement de l’interface métal/oxyde
en faveur soit de la dissolution, soit de la croissance de l’oxyde dépend du bilan des flux d’oxygène de chaque
côté de l’interface. Les flux dépendent des gradients d’oxygène dans l’oxyde et dans la phase αZr(O) et donc
de l’épaisseur de la couche d’oxyde.
Les résultats précédents ont montré que, quelles que soient les valeurs utilisées pour le paramètre Dox,
il n’est pas possible de reproduire quantitativement la cinétique de dissolution/recroissance. Pour mieux
comprendre ce résultat, il faut s’intéresser à l’évolution de la couche d’oxyde. La figure 4.4 présente deux
micrographies d’échantillons de Zircaloy-4 avec une couche de pré-oxyde de 25 µm oxydés à 1200 ℃ sous
vapeur d’eau. Elle montre qu’après 55s d’oxydation (figure 4.4 (a)), seule la couche d’oxyde BT est présente
sur l’échantillon (elle mesure environ 20 µm d’épaisseur), montrant une dissolution partielle de la couche
d’oxyde initiale. La figure 4.4 (b) montre qu’après 187s d’oxydation, on observe clairement deux couches
d’oxyde avec deux microstructures différentes. Sur la partie la plus externe, on peut observer la couche
résiduelle de l’oxyde BT qui reste après la dissolution et, entre la couche d’oxyde BT et le métal, la couche
d’oxyde formée à haute-température. La micrographie montre assez clairement que ces deux couches d’oxydes
n’ont pas les mêmes microstructures. La différence de microstructure peut être observée sur la figure 4.5
(il s’agit d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 30 µm de pré-oxyde oxydé 280s à 1150 ℃ sous oxygène) :
on voit la morphologie colonnaire de l’oxyde formé à haute température et les grains équiaxes de petite
taille de l’oxyde formé à basse-température. Il est probable qu’en ayant des microstructures différentes, ces
deux couches d’oxyde n’aient pas les mêmes propriétés de diffusion. Il convient donc de modifier le modèle
EKINOX-Zr pour pouvoir considérer la couche d’oxyde formée à basse-température indépendamment de la
couche d’oxyde qui se forme à haute température.
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(a) Cinétique numérique d’oxydation d’un échantillon de
Zircaloy-4 avec 25 µm de pré-oxyde comparée à la cinétique
expérimentale [2].
(b) Cinétique numérique d’oxydation d’un échantillon de
Zircaloy-4 avec 25 µm de pré-oxyde comparée à la cinétique
expérimentale [2]. Zoom sur les 400s première secondes.
(c) Cinétiques numériques d’oxydation d’un échantillon de
Zircaloy-4 avec 35 µm de pré-oxyde comparées à la cinétique
expérimentale [2].
Figure 4.3 – Cinétiques numériques d’oxydation d’échantillons pré-oxydés oxydés à 1200 ℃.
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(a) Mic. Opt. 55s (b) Mic. Opt. 187s
Figure 4.4 – Micrographies optiques de deux échantillons de Zircaloy-4 avec une couche de zircone basse-
température externe de 25 µm, après des oxydations double face (oxydation interne et externe) de 55s et
187s à 1200 ℃ sous vapeur issues de [2].
Figure 4.5 – Image MEB d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 30 µm de pré-oxyde puisoxydé 280s à 1150 ℃
sous oxygène. La couleur claire de l’oxyde BT est due à un phénomène de concentration de charges électriques
dans le MEB.
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(a) Schéma du modèle pendant la dissolution.
(b) Schéma du modèle pendant la recroissance.
Figure 4.6 – Représentations schématiques du modèle EKINOX-Zr pendant la dissolution et pendant la
recroissance, considérant deux couches d’oxyde denses.
4.2.4 Simulations réalisées avec deux couches d’oxyde denses (BT et HT)
Les simulations réalisées avec une seule couche d’oxyde ont montré qu’il n’était pas possible de reproduire
quantitativement le phénomène de dissolution/recroissance. En effet, les couches d’oxyde BT et HT n’ont
pas forcément les mêmes coefficients de diffusion pour l’oxygène et cette distinction doit être prise en compte
dans le modèle. Des modifications ont été apportées dans ce sens pour que le code repère les couches d’oxyde
BT et HT, afin de pouvoir leur attribuer un coefficient de diffusion propre à chacune. Notons qu’il n’y a pas
d’hypothèse particulière à l’interface entre les deux zircones. Contrairement aux autres interfaces, aucune
concentration d’équilibre n’est attribuée à cette interface. Dans la pratique, le modèle commence la simulation
avec une couche d’oxyde BT qui va se dissoudre dans les premiers instants de la simulation si la couche est
suffisament épaisse (figure 4.6 (a)). Puis, au moment de l’inversion du bilan des flux d’oxygène à l’interface
métal/oxyde, quand la croissance de l’oxyde HT commence, la position entre la couche résiduelle d’oxyde
BT et la nouvelle couche d’oxyde HT est repérée pour distinguer les deux zircones. Quand la cinétique
d’oxydation entre dans la phase de recroissance 4.6 (b)), la couche d’oxyde BT cesse d’évoluer jusqu’à la fin
de la simulation.
Données d’entrée des calculs
Les simulations précédentes ont montré que, dans le cas d’un échantillon avec 25 µm de pré-oxyde, le
coefficient de diffusion de l’oxyde tiré de [8] permet de reproduire convenablement la cinétique de dissolution.
Le coefficient de l’oxyde BT est tiré de [8] et le coefficient de diffusion de l’oxyde HT est ajusté pour essayer
de reproduire la cinétique expérimentale de recroissance (tableau 4.4) . Les concentrations d’équilibre ont
été calculées à l’aide de ThermoCalc et des données thermodynamiques de la Zircobase avec un système
Zy4-O, elles sont reportées dans le tableau 4.5. Les conditions initiales pour ces calculs sont données dans
le tableau 4.6, elles permettent de reproduire la couche d’oxyde de 25 µm initiale sur la surface externe de
la gaine.
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Table 4.4 – Coefficients de diffusion de l’oxygène à 1200 ℃ [8].
DoxBT DoxHT DαZr(O) DβZr
(cm2.s−1) 9, 36.10−7 var. 1, 10.10−7 1, 55.10−6
Table 4.5 – Concentrations d’oxygène aux interfaces calculées à 1200 ℃ avec un système Zy-4 - O.
[VO]ox/gas [VO]ox/αZr CαZr/ox CαZr/βZr CβZr/αZr
(%at) 1, 00× 10−6 9, 00 30, 0 11, 5 2, 76
Table 4.6 – Conditions initiales du modèle EKINOX-Zr pour la simulation du phénomène de dissolu-
tion/recroissance.
Taille de la gaine Nb de tranches einitialeoxyde einitialeαZr(O) Pas. de tps num. δt
584 µm 600 29 tranches 3 tranches 0,5
Résultats
Les cinétiques d’oxydation obtenues avec ces hypothèses sont présentées dans la figure 4.7. Les ciné-
tiques calculées sont comparées à la cinétique expérimentale issue de [2]. Aucune des valeurs testées pour
le paramètre DoxHT ne permet de reproduire la cinétique expérimentale dans sa globalité. La courbe vio-
lette obtenue avec la valeur de DoxHT = 9, 36.10−8cm2.s−1 montre que dans le temps maximum simulé
(1500s), la recroissance n’a pas pu être observée. Les courbes obtenues avec les valeurs du paramètre
DoxHT = 2, 45.10−4, 9, 82.10−5 et 4, 79.10−6cm2.s−1 permettent néanmoins de reproduire la cinétique de
dissolution expérimentale. Quelles que soient les valeurs de DoxHT , les cinétiques apparaissent identiques dès
lors que DoxHT > DoxBT sur les temps calculés, il n’est pas possible d’obtenir une cinétique de recroissance
aussi rapide que la cinétique de recroissance expérimentale. Il semble que l’hypothèse des deux couches
d’oxyde denses ne permette pas de reproduire quantitativement le phénomène de dissolution/recroissance
observé dans les travaux de Le Saux et al.
Discussion
Les simulations montrent que l’hypothèse des deux couches d’oxyde denses ne permet pas de reproduire
quantitativement le phénomène de dissolution/recroissance. Cependant, on voit que pour des valeurs du
paramètre DoxHT supérieures à celle du paramètre DoxBT , la cinétique de dissolution expérimentale est bien
reproduite par le modèle EKINOX-Zr. Par contre dans le cas où la valeur de DoxBT est supérieure à celle
de DoxHT , la cinétique de dissolution expérimentale n’est pas reproduite par le modèle EKINOX-Zr. Cela
signifie que l’oxyde BT joue un rôle de barrière vis-à-vis de la diffusion de l’oxygène.
4.2.5 Simulations réalisées avec une couche d’oxyde BT poreuse à la recroissance
Les simulations réalisées avec les deux couches denses ne permettent pas de reproduire quantitativement
le phénomène de dissolution/recroissance. Néanmoins, ces simulations ont soulevé une question quant aux
propriétés de diffusion de l’oxyde BT. Godlewski [72] a étudié des couches de zircone formées sur des
échantillons de Zircaloy-4 aux alentours de 400 ℃. Il fait état de deux régimes d’oxydation : le régime pré-
transitoire et post-transitoire. Pendant le régime pré-transitoire, l’oxyde formé est dense et protecteur. Il est
constitué de deux zones (Figure 4.8) :
– La première zone, d’environ 1 µm d’épaisseur, est située juste après l’interface métal/oxyde. Elle se
caractérise par un mélange de zircone monoclinique et tétragonale avec un partage d’environ 60 %/40
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(a) Profils globaux.
(b) Profils zoomées sur les 400s premières secondes.
Figure 4.7 – Cinétiques numériques d’oxydation d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 25 µm de pré-oxyde
comparées à la cinétique expérimentale [2].
123
%. La forte teneur en zircone tétragonale est stabilisée par les contraintes mécaniques de compression
importantes dans cette zone.
– La seconde zone est une couche d’environ 2 µm d’épaisseur avec un mélange de zircone monoclinique
et tétragonale avec seulement 25 % de zircone tétragonale. Quand les contraintes ne sont plus assez
importantes pour stabiliser la couche d’oxyde, la zircone tétragonale se retransforme en zircone mono-
clinique (transformation accompagnée d’une importante dilatation volumique et d’une forte distorsion
du réseau) pour donner un oxyde plus poreux.
Après cette transition, il y a une compétition entre l’avancée de l’interface métal/oxyde et l’avancée du front
de retransformation de la zircone. De ce fait, l’épaisseur de zircone dense reste globalement la même tout
au long de la cinétique. Cependant, la part d’oxyde poreux croît avec l’avancée de la cinétique. L’auteur
fait état d’une couche d’oxyde majoritairement poreuse lorsque l’épaisseur dépasse dix micromètres. Si on
ramène ces constatations aux échantillons pré-oxydés de l’étude de Le Saux et al. [2], cela voudrait dire que
les couches de pré-oxydes sont composées d’une petite épaisseur (3 ou 4 µm) d’oxyde relativement dense et
protecteur près de l’interface métal/oxyde et d’une couche épaisse d’oxyde poreux. Ce serait donc l’oxyde
dense qui commencerait par se dissoudre le premier. La couche d’oxyde BT résiduelle après dissolution serait
donc une couche plus ou moins poreuse. Par ailleurs, les contraintes induites par la croissance de la couche
d’oxyde HT sous-jacente sont susceptibles d’engendrer une fissuration additionnelle de la couche d’oxyde
BT qui pourrait augmenter sa porosité.
De nouvelles hypothèses sont utilisées pour modifier EKINOX-Zr afin de tenir compte de la porosité de
la couche d’oxyde BT résiduelle après l’étape de dissolution partielle de la zircone. Ainsi, pour ces nouveaux
calculs, l’oxyde BT est considéré comme étant dense pendant la dissolution (figure 4.9 (a)) et comme étant
poreux au moment de la recroissance (figure 4.9 (b)). De ce fait, le milieu oxydant aurait un accès facilité
à l’interface oxyde BT/oxyde HT pendant la recroissance (les pores/micro-fissures représentant des courts-
circuits de diffusion).
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Figure 4.8 – Schéma de la composition d’une couche de zircone formée à 400 ℃ [72, 22].
(a) Schéma du modèle pendant la dissolution.
(b) Schéma du modèle pendant la recroissance.
Figure 4.9 – Représentations schématiques de l’architecture du modèle EKINOX-Zr pendant la dissolution
et pendant la recroissance considérant l’hypothèse d’une zircone BT poreuse lors de la recroissance.
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Données d’entrée des calculs
Suite aux modifications réalisées pour prendre en compte la porosité de la couche d’oxyde BT pendant
la recroissance, les coefficients de diffusion de l’oxygène dans l’oxyde HT et les phases αZr(O) et βZr restent
inchangées (tableau 4.7). Une étude paramétrique est réalisée en faisant varier le coefficient de diffusion de
l’oxygène dans l’oxyde BT, on cherche ainsi la valeur permettant de reproduire la cinétique d’oxydation
expérimentale. Les concentrations d’équilibre ont été calculées avec un système Zy4-O. Elles sont reportées
dans le tableau 4.8. Les conditions initiales pour ces calculs sont données dans le tableau 4.6, elle permettent
de reproduire la couche d’oxyde de 25 µm initiale sur la surface externe de la gaine.
Table 4.7 – Coefficients de diffusion de l’oxygène à 1200 ℃ [8].
DoxBTdiss DoxBTrecr DoxHT DαZr(O) DβZr
(cm2.s−1) var. +∞ 9, 36.10−7 1, 10.10−7 1, 55.10−6
Table 4.8 – Concentrations d’oxygène aux interfaces calculées à 1200 ℃ avec un système Zy-4 - O.
[VO]ox/gas [VO]ox/αZr CαZr/ox CαZr/βZr CβZr/αZr
(%at) 1, 00× 10−6 9, 00 30, 0 11, 5 2, 76
Table 4.9 – Conditions initiales du modèle EKINOX-Zr pour la simulation du phénomène de dissolu-
tion/recroissance.
Taille de la gaine Nb de tranches einitialeoxyde einitialeαZr(O) Pas. de tps num. δt
584 µm 600 25 µm 3 µm 0,5
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Résultats
Les cinétiques d’oxydation obtenues avec le modèle EKINOX-Zr considérant que l’oxyde BT devient
poreux à la recroissance sont présentées dans les figures 4.10 et 4.11. On voit que plus les valeurs de DoxBT
sont faibles, plus la période de dissolution est longue. En effet, le paramètre DoxBT influe directement sur
le flux d’oxygène qui arrive à l’interface métal/oxyde côté oxyde. Quand la valeur de DoxBT est faible, le
flux d’oxygène est moins important, il y a donc moins d’oxygène qui arrive à l’interface métal/oxyde et le
flux d’oxygène côté oxyde reste inférieur au flux du côté de la phase αZr(O) plus longtemps. La cinétique de
dissolution est plus longue. L’hypothèse faite sur l’oxyde BT devenant poreux à la recroissance de la couche
d’oxyde HT engendre une transition brusque de la cinétique d’oxydation. A partir de cet instant, la cinétique
de recroissance est semblable à celle obtenue sur un échantillon vierge. L’étude paramétrique montre que
c’est avec un coefficient de diffusion DoxBT = 1, 09 × 10−7cm2.s−1 que la cinétique expérimentale est bien
reproduite par le calcul.
Les mesures des épaisseurs de phases réalisées sur un échantillon de Zircaloy-4 avec 30 µm de pré-oxyde
puis oxydé à 1200 ℃ pendant 200s révèlent une phase αZr(O) de 44± 4 µm d’épaisseur du côté externe
de la gaine. La simulation de ce cas d’oxydation avec cette hypothèse donne une phase αZr(O) de 53 µm.
Même si cette hypothèse semble permettre de reproduire la cinétique de dissolution/recroissance, l’analyse
des épaisseurs des phases montre que la cinétique de croissance de la phase αZr(O) est surestimée par cette
hypothèse.
Figure 4.10 – Cinétiques numériques d’oxydation d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 25 µm de pré-oxyde
comparées à la cinétique expérimentale [2].
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Figure 4.11 – Cinétiques numériques d’oxydation d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 25 µm de pré-oxyde
comparées à la cinétique expérimentale [2].
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Discussion
Les résultats précédents semblent montrer que la couche d’oxyde BT garde un caractère "protecteur"
vis-à-vis de la diffusion de l’oxygène lors de la dissolution. Quand la température augmente, l’oxyde BT
subit une transformation de phase monoclinique→ quadratique qui pourrait combler certaines des porosités
de l’oxyde BT et rendre une partie de son caractère protecteur à la zircone BT. Les hypothèses choisies
engendrent un changement de régime brutal entre la dissolution et la recroissance. Une hypothèse possible
est que la croissance des premiers grains colonnaires de la zircone HT induise des contraintes mécaniques
importantes entre la couche d’oxyde BT résiduelle et la couche d’oxyde HT naissante. La zircone BT se
fissurerait sous l’effet de ces contraintes, redevenant poreuse et permettant un "accès facilité" du milieu
oxydant à l’interface entre les deux oxydes.
La cinétique expérimentale de dissolution/recroissance de la zircone est bien reproduite par le modèle
pour le couple de paramètres DoxBT = 1, 09.10−7cm2.s−1 et DoxHT = 9, 36.10−7cm2.s−1. Mais la cinétique
de croissance de la phase αZr(O) est surestimée par le calcul (44± 4 µm d’épaisseur de αZr(O) mesurée
contre 53 µm simulée). Néanmoins, le passage du profil de diffusion au profil plat modifie le bilan de matière
dans la zircone BT, engendrant un biais relativement important dans le bilan de matière qui pourrait
expliquer l’écart sur les épaisseurs de phases αZr(O) mesurée et simulée.
4.2.6 Simulation réalisée en considérant la phase αZr(O) formée par dissolution de la
zircone BT
Les résultats de l’hypothèse précédente montrent qu’il est possible de reproduire la cinétique de croissance
de l’oxyde mais pas parfaitement celle de la phase αZr(O). Plusieurs facteurs peuvent influencer la croissance
de la phase αZr(O) :
– dans l’étude bibliographique, nous avions émis l’hypothèse que la phase αZr(O) formée par dissolution
de la zircone BT n’aurait pas forcément les mêmes propriétés de diffusion que la phase αZr(O) formée
par croissance sur la phase βZr ; la quantité d’oxygène qui diffuse de l’oxyde dans le métal serait alors
modifiée et influerait ainsi sur la cinétique de croissance de la phase αZr(O) conventionnelle,
– la croissance de la phase αZr(O) sur la phase βZr entraine une ségrégation des éléments d’alliages. Le
fer et le chrome sont repoussés dans la phase βZr entrainant une sur-concentration de ces éléments
dans cette phase et modifiant ainsi l’équilibre thermodynamique à l’interface αZr(O)/βZr ; par ailleurs,
l’étude des profils de microsonde électronique réalisée sur les échantillons de Zircaloy-4 oxydés à haute
température montre que la valeur de CβZr/αZr(O) est sous-estimée par les calculs thermodynamiques
par rapport aux cas expérimentaux. Il existe donc une incertitude sur l’équilibre thermodynamique
à l’interface αZr(O)/βZr ; une augmentation de la limite de solubilité de l’oxygène dans la phase βZr
permettrait d’être en meilleur accord avec les analyses expérimentales et de limiter la croissance de la
phase αZr(O) (sur-estimée dans l’hypothèse précédente).
Le modèle EKINOX-Zr a été modifié pour prendre en compte ces nouvelles hypothèses. Lors de la cinétique
de dissolution, un coefficient de diffusion spécifique est attribué à la phase αZr(O) formée à l’interface
oxyde/métal par dissolution de la zircone BT, il est différent de celui attribué à la phase αZr(O) formée
conventionnellement à l’interface αZr(O)/βZr. Les couches d’oxyde BT et HT sont considérées comme denses.
Données d’entrée des calculs
Basée sur cette nouvelle hypothèse, une série de calculs a été réalisée et comparée aux résultats obtenus
dans le cas d’une oxydation (double-face) à 1200 ℃ sous oxygène pendant 200s d’un échantillon de Zircaloy-
4 avec 30 µm de pré-oxyde. Les coefficients de diffusion de l’oxygène utilisés pour cette simulation sont
rassemblés dans le tableau 4.10. Les paramètres de DαZr(O)diss. et DoxBT ont été choisis pour reproduire
les données expérimentales, ces paramètres sont issus de [8]. Les concentrations d’oxygène aux interfaces
utilisées dans cette simulation sont rassemblées dans le tableau 4.11. Contrairement aux hypothèses pré-
cédentes, la valeur CβZr/αZr n’est pas constante. Le modèle a été modifié pour qu’elle évolue linéairement
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(a) Schéma du modèle au départ de la simulation, t = 0.
(b) Schéma du modèle pendant la dissolution, t1 > 0.
(c) Schéma du modèle pendant la recroissance, t2 > t1.
Figure 4.12 – Représentations schématiques du système décrit dans le modèle EKINOX-Zr pendant la
dissolution et la recroissance, dans le cas où l’on considère deux couches d’oxyde et deux phases αZr(O).
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tout au long de la simulation depuis la valeur calculée par ThermoCalc (2,76 %at) jusqu’à la valeur mesurée
expérimentalement à la microsonde (6,15 %at).
Table 4.10 – Coefficients de diffusion de l’oxygène à 1200 ℃, les valeurs de DαZr(O)diss et DoxBT ont été
choisies pour ajuster la simulation aux données expérimentales, les autres valeurs sont issues de [8].
DoxBT DoxHT DαZr(O)diss DαZr(O) DβZr
(cm2.s−1) 5, 29.10−7 9, 36.10−7 3, 87.10−8 1, 10.10−7 1, 55.10−6
Table 4.11 – Concentrations d’oxygène aux interfaces calculées à 1200 ℃ avec un système Zy-4 - O.
[VO]ox/gas [VO]ox/αZr CαZr/ox CαZr/βZr CβZr/αZr
(%at) 1, 00× 10−6 9, 00 30, 0 11, 5 de 2, 76 à 6,15
Table 4.12 – Conditions initiales du modèle EKINOX-Zr pour la simulation du phénomène de dissolu-
tion/recroissance.
Taille de la gaine Nb de tranches einitialeoxyde einitialeαZr(O) Pas. de tps num. δt
287 µm 600 25 µm 3 µm 0,5
Résultats
La cinétique d’oxydation calculée avec ces nouvelles hypothèses est présentée dans la figure 4.13. On peut
observer les régimes de dissolution et de recroissance. Ici, contrairement à l’hypothèse précédente, il n’y a
pas de rupture brusque entre les deux régimes. Cela est dû à l’hypothèse d’une diffusion en volume dans les
deux couches d’oxyde denses tout au long de la simulation. L’épaisseur d’oxyde calculée par le modèle est
cohérente avec l’épaisseur d’oxyde mesurée expérimentalement.
La figure 4.14 présente l’évolution des positions des interfaces calculée par le modèle. On voit que la
phase αZr(O) formée par dissolution de la couche d’oxyde BT a une "durée de vie" relativement courte. En
effet, cette couche est rapidement consommée par la croissance de l’oxyde HT. Les épaisseurs des phases
calculées par le modèle sont comparées à celles mesurées expérimentalement dans le tableau 4.13. Les valeurs
obtenues par calcul sont cohérentes avec les valeurs expérimentales. De plus, le gain de masse expérimental
de l’échantillon suite à l’oxydation est de 3,41 mg.cm−2. La même valeur de gain de masse est obtenue avec
la simulation.
Dans le but de dimensionner les essais de traceurs isotopiques, des calculs ont été réalisés avec cette
hypothèse pour simuler un essai d’oxydation conduit sous mélange 18O2/16O2. La figure 4.15 présente les
profils de diffusion des isotopes 18O et 16O calculés par le modèle EKINOX-Zr avec cette hypothèse. Ici,
l’oxydation est réalisée avec un mélange oxydant contenant 10% 18O et 90% 16O en considérant une couche
de pré-oxyde de 30 µm uniquement constituée de Zr16O2. On peut observer qu’au cours de la simulation,
le taux d’oxygène 16O dans l’oxyde descend à 90 % au fur et à mesure du temps et que l’18O diffuse dans
l’oxyde à hauteur de 10 % de la concentration totale d’oxygène.
Cette hypothèse semble donc bien adaptée à la simulation du phénomène de dissolution/recroissance.
Discussion
Pour obtenir une bonne adéquation entre le modèle EKINOX-Zr et les données expérimentales, les
valeurs de DoxBT et DαZr(O)diss ont été fixées respectivement à 5, 29.10−7cm2.s−1 et à 3, 87.10−8cm2.s−1.
On remarque que la valeur de DoxBT est plus faible que la valeur de DoxHT . Ceci pourrait être expliqué
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Figure 4.13 – Comparaison entre les cinétiques d’oxydation numériques et expérimentales dans le cas de
l’oxydation d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 30 µm de pré-oxyde.
Figure 4.14 – Évolutions des positions des interfaces calculées par le modèle EKINOX-Zr dans le cas de
l’oxydation d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 30 µm de pré-oxyde.
Figure 4.15 – Profils de diffusion des isotopes 18O et 16O calculés par le modèle EKINOX-Zr dans le cas
de l’oxydation d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 30 µm de pré-oxyde.
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Table 4.13 – Comparaison des épaisseurs (en µm) de phases calculées numériquement et mesurées expéri-
mentalement pour l’oxydation pendant 200s à 1200 ℃ sur un échantillon avec 30 µm de pré-oxyde.
Mesures Oxyde BT Oxyde HT αZr(O) ex-βZr
Exp. 28 ± 2 16 ±3 44 ± 4 219 ± 2
Num. 29,02 14,1 42,2 221
par la différence de microstructures entre les deux oxydes. L’oxyde HT est constitué de grains colonnaires
qui croissent perpendiculairement à l’interface métal/oxyde alors que l’oxyde BT est constitué de petits
grains équiaxes. Il est possible que la microstructure de l’oxyde BT ralentisse la diffusion de l’oxygène en
comparaison de l’oxyde HT.
Par ailleurs, l’étude des évolutions des positions des interfaces montre assez clairement que, dans le cas
simulé, l’influence de la phase αZr(O) formée par dissolution semble assez négligeable. En effet, l’épaisseur
de cette phase n’excède pas 5 µm et elle est donc rapidement consommée par la croissance de l’oxyde HT.
Dans ce cas, il est donc possible de conclure que les changements réalisés sur les conditions aux limites à
l’interface αZr(O)/βZr ont permis de mieux reproduire la cinétique de croissance de la phase αZr(O).
4.2.7 Synthèse des hypothèses testées avec EKINOX-Zr.
Cette étude préliminaire amène plusieurs conclusions sur le rôle et les propriétés de diffusion de chacune
des couches :
– Les simulations réalisées avant la thèse avec une seule couche d’oxyde et une seule couche de phase
αZr(O) ne permettent pas de reproduire quantitativement le phénomène de dissolution/recroissance
ce qui démontre que les deux couches d’oxyde BT et HT n’ont pas les mêmes propriétés de diffusion.
– Les simulations réalisées avec deux couches d’oxyde denses en faisant varier le paramètre DoxHT ne
permettent pas de reproduire quantitativement le phénomène de dissolution/recroissance car l’oxyde
BT joue un rôle de barrière de diffusion et contrôle la quantité d’oxygène qui diffuse dans le système.
– Les simulations réalisées avec une couche d’oxyde BT poreuse à la recroissance permettent de repro-
duire quantitativement le phénomène de dissolution/recroissance de la zircone mais surestiment la
cinétique de croissance de la phase αZr(O).
– Les simulations réalisées en considérant deux couches d’oxyde denses, deux couches de phases αZr(O) et
une évolution temporelle linéaire du paramètre CβZr/αZr(O) permettent de reproduire quantitativement
à la fois le phénomène de dissolution/recroissance et la cinétique de croissance de la phase αZr(O).
Malheureusement, du fait de la chronologie des travaux de thèse, c’est avec l’hypothèse de couche poreuse
que nous avons dimensionné les expériences de traceurs.
4.3 Études des propriétés de diffusion de la zircone basse-température
portée à haute température et de la phase αZr(O) formée par disso-
lution de la zircone basse-température
L’objectif des expériences de traceurs est de tester les hypothèses nouvellement ajoutées dans le modèle
EKINOX-Zr et d’évaluer les valeurs des coefficients de diffusion de l’oxygène DoxBT (pour l’oxyde formé à
basse température) et DαZr(O)diss (pour la phase αZr(O) formée par dissolution de la couche d’oxyde BT).
Pour ce faire, des expériences de traceurs sous 16O et 18O ont été réalisées sur des échantillons de Zircaloy-4
avec 30 µm de pré-oxyde. Les expériences ont été conduites entre 1100 et 1250 ℃ sous un mélange d’oxygène
contenant 90% 16O et 10% 18O III.
III. Le mélange oxydant sera mentionné comme "mélange 16O2/18O2" dans la suite du paragraphe. Étant donné que l’18O
est un isotope couteux et que son abondance naturelle vaut 0,204%, le mélange 16O2/18O2 permet de réaliser un plus grand
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4.3.1 Dimensionnement des expériences de traceurs, moyens expérimentaux et proto-
coles expérimentaux
Dimensionnement des essais de traceurs
Les expériences de traceurs ont été réalisées sur des échantillons avec 30 µm de pré-oxyde. Ces échantillons
ont été oxydés en autoclave (avant cette thèse) pendant environ 1300 jours pour obtenir les 30 µm de pré-
oxyde, ils sont donc "précieux". Le modèle EKINOX-Zr a été utilisé pour dimensionner ces expériences de
traceurs en considérant l’hypothèse de zircone poreuse. Bien que cette hypothèse surestime la cinétique de
croissance de la phase αZr(O), elle permet de reproduire la cinétique de croissance de la couche d’oxyde.
Par ailleurs, si nous avions voulu utiliser l’hypothèse considérant la phase αZr(O) formée par dissolution, il
aurait fallu lui attribuer un coefficient de diffusion propre et la littérature ne contient aucune donnée sur ce
paramètre.
L’objectif de ces expériences étant de mesurer les coefficients de diffusion de l’oxygène dans l’oxyde BT
et dans la phase αZr(O) formée par dissolution de la zircone BT, les expériences ont été divisées en deux
séries, une pour chaque coefficient de diffusion. Afin de mesurer le coefficient de diffusion dans la zircone BT,
les échantillons pré-oxydés ont subi un traitement à haute température sous mélange 16O2/18O2 pendant
la durée de dissolution de la zircone BT. Pour la mesure du coefficient de diffusion de la phase αZr(O),
les échantillons pré-oxydés ont d’abord subi un recuit sous vide pour dissoudre la zircone BT et former
une épaisseur importante de phase αZr(O), puis les échantillons ont été oxydés sous mélange 16O2/18O2
pour que l’isotope diffuse dans la phase αZr(O) formée par dissolution. Chaque série compte quatre essais
réalisés à quatre températures : 1100, 1150, 1200 et 1250 ℃, les durées d’oxydation étant adaptées à chaque
température.
La figure 4.16 présente la cinétique de dissolution sous oxygène calculée par le modèle EKINOX-Zr à
1200 ℃ d’un échantillon présentant une couche initiale de 30 µm. Ce calcul aide à dimensionner les essais
pour mesurer le coefficient de diffusion de la zircone BT (les données d’entrée du calcul ont été reprises
dans les tableaux 4.8, 4.7 et 4.12). La simulation prévoit un stade de dissolution de 200s. On choisit donc
un traitement de 200s sous mélange 16O2/18O2 pour avoir un profil de diffusion restreint à la couche BT.
Des simulations similaires ont été réalisées pour les autres températures et les temps de traitement sont
rassemblés dans le tableau 4.14.
Pour la mesure du coefficient de diffusion de l’oxygène dans la phase αZr(O) formée par dissolution,
les essais ont été dimensionnés également à partir de calculs EKINOX-Zr. Tout d’abord, à partir d’un cal-
cul en conditions non oxydantes (pas de flux d’oxygène entrant), nous avons calculé la durée nécessaire
pour dissoudre 20 µm sur les 30 µm d’oxyde lors d’un recuit sous vide. Dans un second temps, des calculs
EKINOX-Zr ont été réalisés pour évaluer la durée de traitement d’oxydation sous mélange 16O2/18O2 néces-
saire pour que l’18O diffuse jusque dans la phase αZr(O). Ces temps de recuit et d’oxydation sont reportés
dans le tableau 4.15. Afin de connaître l’état des échantillons après le recuit, un des échantillons n’a subi
que la phase de recuit à 1200 ℃.
A titre d’exemple, la figure 4.17 IV présente les profils des isotopes 16O et 18O calculés à 1200 ℃ avec une
hypothèse de couche BT devenant poreuse à la croissance de l’oxyde HT. Les profils initiaux sont présentés
dans la figure 4.17 (a), on voit bien les 25 µm constitués de Zr16O2 et les 3 µm de phase αZr(O) puis la
phase βZr (de droite à gauche). Les figures 4.17 (b) à (e) montrent bien la diffusion de l’16O dans le métal
(croissance de la phase αZr(O)) qui est remplacé par l’18O arrivant depuis l’extérieur. On voit d’ailleurs
l’augmentation progressive de la concentration en 18O à l’interface oxyde/gaz. Lorsque la cinétique de
recroissance commence (figure 4.17 (f)), on considère que le milieu oxydant à un accès direct à la zircone HT
à travers la zircone BTV. C’est pourquoi les profils isotopiques sont plats dans l’oxyde BT, cette hypothèse
possède un inconvénient majeur : elle modifie le bilan de matière dans l’oxyde entre les isotopes. On peut
observer la diffusion de l’isotope 18O dans la zircone HT et dans la phase αZr(O).
nombre d’expériences tout en conservant une quantité d’18O significative pour les analyses SIMS.
IV. Les profils sont tracés dans le référentiel de la première tranche de phase βZr. Les phases apparaissent de gauche à droite,
dans l’ordre suivant : βZr, αZr(O) et l’oxyde externe.
V. Cela revient à considérer que la diffusion de l’oxygène dans l’oxyde BT est instantanée.
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Figure 4.16 – Cinétique de dissolution calculée par le modèle EKINOX-Zr pour un échantillon avec 30 µm
à 1200 ℃.
Table 4.14 – Durées d’oxydation pour les expériences de traceurs destinées à la mesure du coefficient de
diffusion de l’oxygène dans la zircone BT.
Essais Échantillons T ( ℃) Durées d’oxydation (s)
Oxydation T30-1 1200 200
Oxydation T30-2 1250 131
Oxydation T30-3 1150 280
Oxydation T30-4 1100 450
Table 4.15 – Temps d’oxydation et de recuit pour les expériences de traceurs destinées à la mesure du
coefficient de diffusion de l’oxygène dans la phase αZr(O) formée par dissolution de la zircone BT.
Essais Échantillons T ( ℃) Durées de recuit (s) Durées d’oxydation (s)
Réduction puis oxydation T30-5 1100 2180 1800
Réduction puis oxydation T30-6 1150 1020 1260
Réduction puis oxydation T30-7 1200 510 900
Réduction puis oxydation T30-8 1250 350 660
Réduction T30-9 1200 510 −
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(a) Dissolution. (b) Dissolution.
(c) Dissolution. (d) Dissolution.
(e) Dissolution. (f) Recroissance.
Figure 4.17 – Profils de diffusion de l’oxygène, de 16O et de l’18O calculés avec EKINOX-Zr durant l’oxy-
dation d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 30 µm de pré-oxyde. Les profils sont tracés dans le référentiel de
la première tranche de phase βZr. Sont présentés de gauche à droite : βZr, αZr(O) et l’oxyde externe.
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(a) Photo d’un échantillon sous
forme de tuile.
(b) Représentation schématique d’un
échantillon pré-oxydé.
(c) Micrographie optique d’un échantillon de Zircaloy-4 avec
30 µm de pré-oxyde.
Figure 4.18 – Illustrations des échantillons de Zircaloy-4 pré-oxydés utilisés dans cette étude.
Dans la suite du chapitre, nous présenterons les échantillons ayant servi dans les essais de traceurs ainsi
que l’installation expérimentale utilisée pour réaliser ces essais. Ensuite, les essais d’oxydation de traceurs
réalisés seront présentés en deux parties, la première partie présente les résultats expérimentaux et la seconde
partie présente les comparaisons entre les calculs et les expériences.
Échantillons de Zircaloy-4 avec 30 µm de pré-oxyde
Les expériences de traceurs ont été conduites sur des échantillons de Zircaloy-4 pré-oxydés avant cette
thèse au CEA de Cadarache par L. Fayette et J. Godlewski. Pour cela, des tubes de Zircaloy-4 ont été
oxydés en autoclaveVI à 360 ℃ pendant 1328,5 jours afin de former une couche de 30 µm de zircone dite
"basse-température" (figure 4.18 (c)). On voit que la couche d’oxyde formée est homogène et adhérente au
substrat. Les tubes ont ensuite été découpés en tuiles (figure 4.18 (a) et (b)). Après l’oxydation en autoclave,
les échantillons contiennent environ 700 ppm d’hydrogène.
Installation expérimentale - four d’oxydation
Habituellement, les expériences de traceurs consistent en plusieurs oxydations séquencées, une séquence
se faisant sous 16O2 pur et la séquence suivante sous 18O2 pur. Dans cette étude, l’oxydation en autoclave
fait office de première séquence d’oxydation. Elle est réalisée dans de l’eau H162 O, la couche de zircone formée
a pour formule Zr16O2. La deuxième séquence d’oxydation est réalisée à haute température sous un mélange
16O2/18O2.
Les expériences de traceurs ont été réalisées dans l’installation de cyclage thermique du CIRIMAT de
Toulouse. Cette installation a été choisie car elle permet d’atteindre des vitesses de chauffe et de refroidis-
sement très rapides. L’installation est composée de deux zones : une zone froide et une zone chaude (figure
4.19 (a)). Les deux zones sont séparées par une jonction refroidie grâce à une circulation d’eau qui permet
de les isoler thermiquement (figure 4.19 (d)). L’échantillon est placé sur un support monté au bout d’une
VI. L’eau contient 10 ppm massique de lithium et 50 ppm massique de bore.
137
perche dans le caisson froid (figure 4.19 (b)). Un chariot magnétique et un aimant mobile permettent de
déplacer la perche et l’échantillon d’une zone à l’autre (figure 4.19 (e)). L’arrivée de gaz se fait à proximité
de l’échantillon dans le four (figure 4.19 (c)). L’installation est munie d’un système de pompage permettant
d’atteindre un vide secondaire. La figure 4.20 présente un schéma de l’installation de cyclage. Les débits
de gaz sont contrôlés par des débitmètres massiques électroniques. Le mélange 18O2/16O2 se fait avant le
débitmètre à bille qui sert de vanne pour l’injection des gaz dans l’enceinte. Les débitmètres massiques ont
été réglés pour obtenir un mélange oxydant avec 10% d’18O2 et 90 % d’16O2.
Le thermocouple S (Pt-Rh/Pt) placé au bout de la perche près de l’échantillon n’a pas été utilisé pour
suivre les temps de chauffage et de refroidissement des échantillons, car ses mesures sont influencées par la
perche et le porte échantillon en alumine (matériau relativement isolant) à l’intérieur desquels il passe. Le
thermocouple a besoin de 200s pour atteindre la température de 1200 ℃ quand il est introduit dans le four
avec cette même température de consigne. Une simulation sous COMSOLVII a été réalisée pour connaitre
la vitesse de chauffe des échantillons. On voit sur la figure 4.21 (b) qu’il faut moins de 8s à l’échantillon
pour atteindre les 1200 ℃ de la température de consigne. Bien entendu, le temps de chauffe de l’échantillon
est plus court lorsque la température de traitement est plus basse.
VII. Le détail de cette simulation est donnée dans l’annexe H.
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(a) Installation de cyclage thermique horizontal.
(b) Zone froide avec support de l’échantillon. (c) Intérieur du four avec l’arrivée de gaz.
(d) Jonction refroidie entre les zones froides et chaudes. (e) Chariot magnétique et aimant mobile pour le dépla-
cement de la perche qui porte l’échantillon.
Figure 4.19 – Photographies de l’installation de cyclage thermique du CIRIMAT à Toulouse.
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Figure 4.20 – Schéma de l’installation de cyclage thermique horizontal avec la circulation des gaz.
(a) Représentation de l’échantillon dans la simulation COM-
SOL.
(b) Courbe de chauffage du cœur de l’échantillon calculée
par COMSOL.
Figure 4.21 – Simulation COMSOL réalisée pour connaitre le temps de chauffe de l’échantillon de Zircaloy-4
pré-oxydé.
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Protocoles expérimentaux
Mesures du coefficient de diffusion de l’oxygène dans la zircone BT : Afin de mesurer le coefficient
de diffusion de l’oxygène dans la zircone formée à basse température, quatre échantillons ont été oxydés
respectivement à 1100, 1150, 1200 et 1250 ℃. L’objectif étant de faire diffuser le traceur 18O dans la couche
d’oxyde basse-température. Les échantillons sont introduits dans la zone froide de l’installation, le vide est
fait dans l’enceinte. Une fois le vide atteint, l’enceinte est remplie avec le mélange 16O2/18O2 et un faible
flux de ce mélange est établi (bulleur en sortie), puis l’échantillon est introduit dans le four pour le temps de
l’oxydation (par exemple 200s pour l’échantillon T30-1 (cf. tableau 4.14). Quand le traitement est terminé,
l’échantillon est ressorti de la zone chaude et placé dans la zone froide.
Mesures du coefficient de diffusion de l’oxygène dans la phase αZr(O) : Pour la mesure du coeffi-
cient de diffusion dans la phase αZr(O) formée par dissolution de la couche d’oxyde BT, quatre échantillons
ont d’abord été recuits sous vide afin de former une quantité significative de phase αZr(O), puis ils ont été
oxydés sous mélange 16O2/18O2. L’échantillon est recuit sous vide (pendant 2180s par exemple pour l’échan-
tillon T30-5) dans le four. A la fin du recuit, l’échantillon est sorti du four et replacé dans la zone froide.
Le remplissage de l’enceinte avec le mélange 16O2/18O2 est fait quand la température de l’échantillon est
descendue en-dessous de 300 ℃VIII. Une fois l’enceinte remplie avec le mélange 16O2/18O2, l’échantillon est
réintroduit dans le four pour la durée de l’oxydation choisie (par exemple 1800s pour l’échantillon T30-5).
Quand le traitement est terminé, l’échantillon est ressorti de la zone chaude vers la zone froide.
Préparations post-traitements : Après les traitements à haute température, on dépose sur les échan-
tillons une fine couche d’or par pulvérisation pour les rendre conducteurs. On dépose ensuite une couche de
nickel en utilisant un bain de Watt, cette couche permet de protéger la zircone lors des opérations d’enro-
bage et de polissage. Les échantillons sont ensuite enrobés dans des bagues en duralium IX dans lesquelles on
coule de l’alliage de WoodX. Cette méthode d’enrobage a été choisie pour les analyses SIMS car le carbone
contenu dans les résines d’enrobage perturbe les analyses. Les échantillons sont ensuite polis mécaniquement
sur papier SiC (800 - 4000) puis sur pâtes diamantées 3 et 1 µm, la couche de nickel évite les arrachements
de zircone lors des étapes de polissage mécaniques.
VIII. Cette précaution est prise pour éviter qu’une oxydation incontrôlée de l’échantillon ne se fasse pendant le remplissage de
l’enceinte avec le mélange 16O2/18O2.
IX. Le duralium est un alliage à base d’aluminium (> 90%), de cuivre (3-5%), de magnésium (0,4-2,4%) et d’étain (0,3-1%).
X. L’alliage de Wood est composé de bismuth (50%), de plomb (27%), d’étain (13%) et de cadmium (10%).
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4.3.2 Étude des propriétés de diffusion de la zircone basse-température
Pour étudier les propriétés de diffusion à haute température de la zircone formée à basse température, les
échantillons T30-1 à T30-4 ont été oxydés sous mélange 16O2/18O2. Pour déterminer le coefficient de diffusion
de l’oxygène dans cette phase, on cherchera à ajuster le paramètre DoxBT dans le modèle EKINOX-Zr pour
obtenir des profils de diffusion calculés des isotopes cohérents avec les profils de diffusion expérimentaux. Les
couches d’oxyde des échantillons ont été analysées en Spéctroscopie de Masse à Ionisation Secondaire (SIMS)
(La présentation de l’installation du SIMS et des conditions d’analyses sont consultables dans l’annexe B).
A partir des concentrations d’équilibre de l’oxygène dans la zircone et des analyses SIMS, il est possible
d’obtenir des profils expérimentaux quantitatifs pour les isotopes 16O et 18O. Les paragraphes suivants pré-
sentent les essais d’oxydation, les analyses SIMS et les comparaisons réalisées entre les profils expérimentaux
et ceux issus du modèle pour obtenir la valeur du paramètre DoxBT .
Essais expérimentaux
Les échantillons T30-1 à T30-4 ont subi les traitements d’oxydation sous mélange 16O2/18O2 selon le
protocole décrit plus haut (pour la mesure du coefficient de diffusion de la zircone BT). Les micrographies
optiques présentent des couches d’oxyde et des phases αZr(O) relativement homogènes (figure 4.22 (a)
et (b))XI. Chaque échantillon a été pesé avant et après les expériences. Les gains de masse obtenus sont
rassemblés dans le tableau 4.16. Tous les échantillons ont un gain de masse significatif après oxydation. Les
épaisseurs de phases mesuréesXII sur chaque échantillon sont rassemblées dans les tableaux 4.17 et 4.18.
Sur les échantillons oxydés en-dessous de 1200 ℃, la zircone ne change pas de microstructure, aussi, il est
difficile de faire la différence après oxydation entre la couche de pré-oxyde et la couche d’oxyde qui a cru à
haute température.
(a) Microscopie optique réa-
lisée sur une coupe trans-
verse polie de l’échantillon
T30-1 oxydé 200s à 1200℃
(b) Microscopie optique réalisée
sur une coupe transverse polie de
l’échantillon T30-2 oxydé 131s à
1250℃
Figure 4.22 – Observations par microscopie optique des coupes transverses polies des échantillons T30-1
(oxydé 200s à 1200 ℃) et T30-2 (oxydé 131s à 1250 ℃).
XI. On peut voir des traces de pollutions grises sur les couches d’oxyde : lors des étapes de polissage, il est fréquent qu’un
peu de l’alliage de Wood vienne s’accrocher sur la couche d’oxyde.
XII. Les épaisseurs de phases présentées sont des moyennes effectuées sur au minimum vingt mesures. Les incertitudes corres-
pondent aux écarts maximum et minimum par rapport à la moyenne. L’erreur de mesure est inférieure au micromètre.
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Table 4.16 – Mesures des gains de masse pour les expériences de traceurs sur les échantillons T30-1 à T30-4.
La surface des échantillons est estimée à 2,30 cm2.
Échantillons T (℃ ) Durée de l’essai (s) Gain de masse (mg.cm2)
T30-1 1200 200 3,49
T30-2 1250 131 4,06
T30-3 1150 280 1,33
T30-4 1100 450 1,35
Table 4.17 – Épaisseurs des phases mesurées sur la partie externe des échantillons oxydés à 1200 ℃ (T30-1)
et 1250 ℃ (T30-2).
Échantillons T (℃ ) Oxyde HT µm Oxyde BT µm αZr(O) µm ex-βZr µm
T30-1 1200 28 ± 2 16 ±3 44 ± 4 219 ± 2
T30-2 1250 40 ± 2 15 ± 2 47 ± 3 211 ± 5
Table 4.18 – Épaisseurs des phases mesurées sur la partie externe des échantillons oxydés à 1100 ℃ (T30-3)
et 1150 ℃ (T30-4).
Échantillons T (℃ ) Oxyde µm αZr(O) µm ex-βZr µm
T30-3 1150 26 ± 3 36 ± 11 219 ± 2
T30-4 1100 27 ± 2 49 ± 6 220 ± 7
Analyse des profils de diffusion des isotopes 18O et 16O dans la zircone BT
L’objectif de ce paragraphe est de présenter la méthode qui a été employée pour mesurer quantitativement
les profils de diffusion des isotopes 18O et 16O. Dans un premier temps, nous nous intéresserons aux profils
de diffusion mesurés par SIMS, puis, à comment l’utilisation du rapport des intensités 18O18O+16O et des
concentrations d’équilibre d’oxygène dans la zircone a permis d’obtenir les profils de diffusion quantitatifs
pour chaque isotope.
L’analyse SIMS n’étant pas quantitative en raison des changements de matrice, il n’est pas possible
d’exploiter directement les profils issus de ces analyses comme des profils quantitatifs. La précision de la
microsonde ne permettant pas de mesurer la variation de stœchiométrie dans la zircone, c’est en connaissant
les valeurs des concentrations d’équilibre dans l’oxyde aux interfaces oxyde/métal et oxyde/gaz et en faisant
l’approximation d’une variation linéaire de la sous-stœchiométrie, qu’il a été possible d’estimer les profils
de chaque isotope de manière quantitative. Pour obtenir les proportions en 18O dans chaque échantillon, on
trace le rapport des intensités 18O16O+18O . Ce rapport à l’avantage d’éliminer un grand nombre des artefacts
de l’analyses SIMS. En effet, les signaux des deux isotopes sont soumis aux mêmes artefacts de mesures.
Les analyses SIMS ont permis d’obtenir des cartographiesXIII pour les éléments : 18O, 16O, 1H, 58Ni et
90Zr16O.
XIII. Toutes les cartographies SIMS présentées dans la suite de ce paragraphe sont orientées de droite à gauche : zircone externe,
αZr(O) et ex-βZr.
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Échantillon T30-1, oxydation pendant 200s à 1200 ℃ : Les cartographies SIMS mesurées sur
l’échantillon T30-1 sont présentées dans la figure 4.23 (a). A partir de ces cartographies, il est possible
d’obtenir des profils de concentration pour chaque élément (figure 4.23 (a)). La cartographie 18O révèle
que l’isotope a bien diffusé dans toute la couche d’oxyde et en moindre mesure dans la phase αZr(O).
Cependant, les isocouleurs ne semblent pas montrer de gradient entre l’interface oxyde/nickel et l’interface
oxyde/αZr(O), la même observation peut être faite sur le profil 18O de la figure 4.23 (b) où il semble que
18O soit plus concentré dans le centre de la zircone. Cette répartition particulière est due à un changement
de rendement de la sonde SIMS qui peut être observé sur la cartographie de la matriceXIV (figure 4.23 (a),
90Zr16O). Concernant l’hydrogène, les isocouleurs montrent clairement les lattes de la phase ex-βZr avec
une ségrégation antagoniste de l’hydrogène et de l’oxygène. On voit d’ailleurs sur la cartographie 16O, que
celui-ci a bien diffusé vers l’intérieur du matériau (vers la gauche sur la cartographie) durant l’oxydationXV.
Comme le montre la figure 4.23 (b), proche de l’origine (intérieur de la gaine), on obtient un rapport d’un
atome d’18O pour trois cent atomes d’16O, ce qui est proche de l’abondance naturelle (0,204 %) de l’18O. Si
on fait le même calcul sur le point le plus haut du profil de l’18O, on trouve un rapport d’un atome d’18O
pour dix atomes d’16O, ce qui correspond à la proportion du mélange 18O2/16O2. La figure 4.24 (a) présente
les rapports des intensités 18O16O+18O pour l’échantillon T30-1. On voit que l’isotope
18O a diffusé jusque dans
le métal, ce qui montre bien que le dimensionnement des expériences n’a pas permis de cibler la zircone
BT seule comme nous le souhaitions. Les profils quantitatifs des isotopes 16O et 18O sont présentés dans la
figure 4.24 (b). On voit que l’isotope 18O a diffusé dans toute la couche d’oxyde, mais également en partie
dans le métal.
XIV. Les isocouleurs montrent en apparence un signal de zirconium plus important dans l’oxyde que dans le métal. De même,
dans l’oxyde, le signal du zirconium est plus important à l’interface métal/oxyde qu’à l’interface oxyde/nickel.
XV. Il n’y a pas d’appauvrissement en 16O dans les couches les plus externes puisque l’oxydation est réalisée sous mélange
18O2/16O2 et non sous 18O pur.
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(a) Cartographies SIMS mesurées sur l’échantillon T30-1 oxydé 200s à 1200℃. Le cadre violet représente la zone à partir de
laquelle les profils de distribution ont été tracés, il est identique sur toutes les cartographies.
(b) Profils bruts issus des cartographies SIMS de l’échantillon
T30-1 oxydé 200s à 1200℃.
Figure 4.23 – Analyses par SIMS de l’échantillon T30-1 oxydé 200s à 1200 ℃ : Cartographies et profils
obtenus pour les différents signaux de masse analysés : 18O, 16O, 1H, 58Ni et 90Zr16O.
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(a) Rapport des intensités 18O16O+18O obtenu par analyse SIMS pour l’échantillon
T30-1 oxydé 200s à 1200℃.
(b) Profils quantitatifs des isotopes 18O et 16O obtenus dans la zircone à
partir des analyses SIMS et des concentrations d’équilibre de l’oxygène aux
interfaces de l’oxyde, en tenant compte des concentrations d’équilibres en la-
cunes anioniques aux interfaces de la zircone : [V O]ox/gaz = 1, 0.10
−8 at et
[V O]ox/gaz = 6, 92.10
−2 at. Échantillon T30-1 : oxydation 200s à 1200℃.
Figure 4.24 – Profils de concentration des traceurs 18O et 16O au sein de la couche de zircone pour
l’échantillon T30-1 oxydé 200s à 1200 ℃ : (a) Rapport des intensités 18O16O+18O , (b) Profils quantitatifs estimés
à partir des analyses SIMS.
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Échantillon T30-2, oxydation pendant 131s à 1250 ℃ : Les cartographies SIMS mesurées sur
l’échantillon T30-2 sont présentées dans la figure 4.25 (a). A partir des cartographies obtenues, il est possible
de tracer des profils de concentration pour chaque élément (figure 4.25 (b)). La cartographie 18O montre que
l’isotope a bien diffusé dans toute la couche d’oxyde et dans la phase αZr(O). Les isocouleurs ne semblent
pas montrer de gradient entre l’interface oxyde/nickel et l’interface oxyde/αZr(O), la même observation
peut être faîte sur le profil brut d’18O de la figure 4.25 (a). La cartographie de la matrice (figure 4.25 (a)
90Zr16O) semble montrer qu’il y a plus de zirconium dans l’oxyde que dans le métal. Les cartographies 1H,
18O, 16O et 90Zr16O révèlent la présence de fissures dans la phase αZr(O). Elles sont chargées en hydrogène,
très certainement suite aux opérations de polissage. Ces fissures perturbent la détection des isotopes de
l’oxygène. On voit sur la cartographie 16O que cet isotope a bien diffusé vers l’intérieur du matériau durant
l’oxydation. La figure 4.26 (a) présente le rapport des intensités 18O16O+18O pour l’échantillon T30-2. On voit
que l’isotope 18O a diffusé jusque dans le métal, ce qui montre bien que le dimensionnement des expériences
n’a pas permis de cibler la zircone BT seule comme nous le souhaitions. Les profils quantitatifs des isotopes
16O et 18O sont présentés dans la figure 4.26 (b).
(a) Cartographies SIMS mesurées sur l’échantillon T30-2 oxydé 131s à 1250℃. Le cadre violet représente la zone à partir de
laquelle les profils de distribution ont été tracés, il est identique sur toutes les cartographies.
(b) Profils bruts issus des cartographies SIMS de l’échantillon
T30-2 oxydé 131s à 1250℃.
Figure 4.25 – Analyses par SIMS de l’échantillon T30-2 oxydé 131s à 1250 ℃ : Cartographies et profils
obtenus pour les différents signaux de masse analysés : 18O, 16O, 1H, 58Ni et 90Zr16O.
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(a) Rapport des intensités 18O16O+18O obtenu par analyse SIMS sur l’échantillon
T30-2 oxydé 131s à 1250℃.
(b) Profils quantitatifs des isotopes 18O et 16O obtenus dans la zircone à
partir des analyses SIMS et des concentrations d’équilibre de l’oxygène aux
interfaces de l’oxyde, en tenant compte des concentrations d’équilibres en la-
cunes anioniques aux interfaces de la zircone : [V O]ox/gaz = 1, 0.10
−8 at et
[V O]ox/gaz = 7, 13.10
−2 at. Échantillon T30-2 : oxydation 131s à 1250℃.
Figure 4.26 – Profils de concentration des traceurs 18O et 16O au sein de la couche de zircone pour
l’échantillon T30-2 oxydé 131s à 1250 ℃ : (a) Rapport des intensités 18O16O+18O , (b) Profils quantitatifs estimés
à partir des analyses SIMS.
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Échantillon T30-3, oxydation pendant 280s à 1150 ℃ : Les cartographies SIMS mesurées sur
l’échantillon T30-3 sont présentées figure 4.27 (a). A partir de ces cartographies, il possible d’obtenir des
profils de concentration pour chaque élément (figure 4.27 (b)). La cartographie du nickel montre qu’une
quantité importante d’impuretés de nickel se retrouve dans la couche de zircone et perturbe la détection
de l’18O (la couche de zircone ne semble pas homogène). Ceci pourrait être dû à une porosité importante
de la coucheXVI. Ces pores se seraient remplis de nickel et d’16O pendant les opérations de polissage. C’est
pour cela que les porosités sont plus visibles sur la cartographie 18O que sur la cartographie 16O. Les profils
bruts de l’18O et de l’16O (figure 4.27 (b)) montrent un enrichissement de la zircone en oxygène à l’interface
métal/oxyde qui est aussi visible sur les cartographies. Elles montrent aussi une diffusion de l’isotope 18O
dans le métal. La cartographie de l’hydrogène fait apparaitre deux fissures très chargées en hydrogène dans
la phase αZr(O)XVII. Ces fissures perturbent la détection des isotopes de l’oxygène. Toutefois, on peut voir
qu’en dehors des zones fissurées (au centre des cartographies), les isotopes 18O et 16O ont diffusé jusque
dans le métal. Cependant, les analyses sont trop perturbées pour obtenir des profils de concentration fiables
pour cet échantillon.
(a) Cartographies SIMS mesurées sur l’échantillon T30-3 oxydé 280s à 1150℃. Le cadre violet représente la zone à partir de
laquelle les profils de distribution ont été tracés, il est identique sur toutes les cartographies.
(b) Profils bruts issus des cartographies SIMS de
l’échantillon T30-3 oxydé 280s à 1150℃
Figure 4.27 – Analyses par SIMS de l’échantillon T30-3 oxydé 280s à 1150 ℃ : Cartographies et profils
obtenus pour les différents signaux de masse analysés : 18O, 16O, 1H, 58Ni et 90Zr16O.
XVI. Comme il est possible de choisir la largeur de la bande à partir de laquelle les profils sont tracés depuis la cartographie,
les porosités ne sont pas prises en compte dans les profils bruts et normalisés.
XVII. L’enrichissement en hydrogène est très certainement dû aux opérations de polissage.
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Échantillon T30-4, oxydation pendant 450s à 1100 ℃ : Les cartographies SIMS mesurées sur
l’échantillon T30-4 sont présentées dans la figure 4.28 (a). A partir de ces cartographies, il est possible
d’obtenir des profils de concentration pour chaque élément (figure 4.28 (b)). La cartographie 18O montre
que l’isotope n’a diffusé que sur une faible épaisseur de la couche d’oxyde. Si on compare la cartographie
16O avec celle de l’hydrogène, on voit bien qu’il y a une ségrégation antagoniste de ces deux éléments dans
les lattes de la phase ex-βZr. L’oxygène est concentré dans les lattes où l’hydrogène ne l’est pasXVIII. Les
différences d’enrichissement en hydrogène des lattes se retrouvent sur le profil brut de l’hydrogène (figure 4.28
(b)). Le profil brut 18O ne montre pas de gradient dans toute l’épaisseur de la zircone mais seulement un pic
en surface correspondant à la faible distance de diffusion de l’isotope dans l’oxyde. La figure 4.29 (a) présente
le rapport des intensités 18O16O+18O pour l’échantillon T30-4. Les profils quantitatifs des isotopes
16O et 18O
sont présentés dans la figure 4.29 (b). Le profil de l’échantillon T30-4 montre bien la diffusion progressive
de 16O vers l’intérieur du matériau et l’enrichissement en 18O à la surface de la couche. Contrairement aux
autres échantillons, l’oxydation de l’échantillon T30-4 n’a pas permis de faire diffuser le traceur 18O dans
toute l’épaisseur de la couche d’oxyde.
(a) Cartographies SIMS mesurées sur l’échantillon T30-4 oxydé 450s à 1100℃. Le cadre violet représente la zone à partir de
laquelle les profils de distribution ont été tracés, il est identique sur toutes les cartographies.
(b) Profils bruts issus des cartographies SIMS de
l’échantillon T30-4 oxydé 450s à 1100℃
Figure 4.28 – Analyses par SIMS de l’échantillon T30-4 oxydé 450s à 1100 ℃ : Cartographies et profils
obtenus pour les différents signaux de masse analysés : 18O, 16O, 1H, 58Ni et 90Zr16O.
XVIII. Cette ségrégation se fait lors de refroidissement de la phase βZr, les premières lattes de βZr qui se retransforment en
ex-βZr se chargent en oxygène (élément α-gène), repoussant ainsi l’hydrogène dans les dernières lattes de βZr (l’hydrogène est
β-gène) qui seront les dernières à se retransformer en ex-βZr.
150
(a) Rapport des intensités 18O16O+18O obtenu par analyse SIMS pour l’échantillon
T30-4 oxydé 450s à 1100℃
(b) Profils quantitatifs des isotopes 18O et 16O obtenus dans la zircone à
partir des analyses SIMS et des concentrations d’équilibre de l’oxygène aux
interfaces de l’oxyde, en tenant compte des concentrations d’équilibres en la-
cunes anioniques aux interfaces de la zircone : [V O]ox/gaz = 1, 0.10
−8 at et
[V O]ox/gaz = 6.58.10
−2 at. Échantillon T30-4 : oxydation 450s à 1100℃.
Figure 4.29 – Profils de concentration des traceurs 18O et 16O au sein de la couche de zircone pour
l’échantillon T30-4 oxydé 450s à 1100 ℃ : (a) Rapport des intensités 18O16O+18O , (b) Profils quantitatifs estimés
à partir des analyses SIMS.
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Discussion : Les profils de diffusion obtenus sur les échantillons T30-1 et T30-2 montrent bien que le
dimensionnement des expériences avec les paramètres existants a surestimé les durées d’oxydation limitant
la diffusion du traceur 18O à l’oxyde seul. Hormis dans le cas de l’échantillon T30-4 (oxydé 450s à 1100℃),
le traceur 18O a diffusé dans toute la couche d’oxyde et dans la phase αZr(O). On constate une forme de
profil assez perturbée pour l’échantillon T30-3 que l’on peut sans doute attribuer à la fragilité de la couche
d’oxyde et à la formation de porosités qui se chargent en impuretésXIX pendant les opérations de polissage.
De la même manière, les fissures présentes dans la phase αZr(O) peuvent aussi se charger en hydrogène
pendant les opérations de polissage. Ces impuretés perturbent la détection des autres éléments dans les
analyses SIMS.
Identification des paramètres DoxBT et DαZr(O)diss.
Suite à l’étude expérimentale réalisée sur les échantillons pré-oxydés, les profils de diffusion quantitatifs
des isotopes 18O et 16O ont pu être obtenus. Afin de déterminer le coefficient de diffusion de l’oxyde BT,
des simulations de ces essais ont été réalisées à l’aide du modèle EKINOX-Zr. Pour réaliser ces simulations,
l’hypothèse des deux couches d’oxyde denses et des deux phases αZr(O) a été utilisée. Les résultats sont
présentés dans les paragraphes suivants. L’idée est ici de chercher le jeu de paramètres d’entrée pour les
calculs EKINOX-Zr qui permettra de reproduire les résultats de l’étude expérimentale.
Données d’entrée des calculs : Les concentrations d’équilibres utilisées dans ces simulations ont été
calculées à l’aide de ThermoCalc et à partir des données thermodynamiques de la Zircobase et sont données
dans le tableau 4.21. La valeur de CβZr/αZr(O) évolue linéairement au cours du calcul de la valeur calculée
grâce aux données contenues dans la Zircobase jusqu’à la valeur mesurée à la microsonde. Plusieurs séries
de simulations ont été réalisées avant d’obtenir les jeux de coefficients de diffusion de l’oxygène capables de
reproduire les cinétiques de croissances des phases (ZrO2 et αZr(O)). Les coefficients de diffusion de l’oxygène
DoxHT , DαZr(O) et DβZr sont repris dans les travaux de Ma et al. [8] et sont rappelés dans le tableau 4.20.
Pour chaque température testée, les meilleurs jeux de paramètres sont présentés dans le tableau 4.19.
XIX. Un polissage à l’éthanol aurait peut être pu éviter ces chargements en hydrogène non désirés.
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Table 4.19 – Coefficients de diffusion de l’oxygène utilisés pour simuler les expériences de traceurs. Les
coefficients sont exprimés en (cm2.s−1).
Températures Échantillons DoxBT DαZr(O)diss.
1100 ℃ T30-4 8, 02.10−8 6, 30.10−9
1200 ℃ T30-1 5, 29.10−7 3, 87.10−8
1250 ℃ T30-2 1, 06.10−6 5, 02.10−8
Table 4.20 – Coefficients de diffusion de l’oxygène repris dans les travaux de Ma et al. [8]. Les coefficients sont
exprimés en (cm2.s−1), R est la constante des gaz parfaits qui vaut 8,314 J.mol−1.K−1 et T la température
en (K).
DoxHT DαZr(O) DβZr
0, 116× e−143640RT 1, 543× e−201550RT 0, 0068× e−120620RT
Table 4.21 – Concentrations d’oxygène aux interfaces calculées avec les données de la Zircobase et utilisées
pour simuler les expériences de traceurs. Les concentrations sont en (%at).
Température Échantillons [V O]ox/gas [V O]ox/αZr(O) CαZr(O)/ox CαZr(O)/βZr CβZr/αZr(O)
1200 ℃ T30-1 1, 00.10−6 6, 92 30, 0 11, 5 2, 76→ 6, 15
1250 ℃ T30-2 1, 00.10−6 7, 13 30, 3 12, 5 3, 26→ 5, 45
1100 ℃ T30-4 1, 00.10−6 6, 58 29, 5 9, 37 1, 83→ 2, 62
153
Résultats des simulations réalisées sur les cas d’oxydation des échantillons T30-1, T30-2 et
T30-4 : Les résultats présentent les cinétiques d’oxydation, les évolutions des épaisseurs des phases ainsi
que les profils de diffusion des isotopes 18O et 16O pour chaque échantillon.
Échantillon T30-1 oxydé pendant 200s à 1200 ℃ : La figure 4.30 (a) présente une comparaison
entre la cinétique d’oxydation calculée et les données expérimentales. Le changement de courbure de la
cinétique entre la dissolution et la recroissance indique l’épaisseur d’oxyde BT résiduelle lorsque la cinétique
change de régime. Pour l’échantillon T30-1, l’épaisseur d’oxyde BT résiduelle vaut 29 µm, ce qui est très
proche avec la valeur mesurée expérimentalement qui vaut 28± 2 µm. La figure 4.30 (b) présente la cinétique
de croissance de la phase αZr. Le gain de masse expérimental sur cet échantillon vaut 3,42 mg.cm−2. Par le
calcul, on obtient le même gain de masse de 3,42 mg.cm−2. La cinétique d’oxydation globale est donc très
bien reproduite par le modèle.
La figure 4.30 (c) présente les évolutions des épaisseurs de phases en fonction du temps. On voit clairement
que la durée d’existence de la phase αZr(O) formée par dissolution de l’oxyde BT est relativement courte.
Son influence sur la diffusion de l’oxygène dans le métal est donc assez limitée. Le tableau 4.22 montre que
les épaisseurs de phases calculées sont cohérentes avec celles mesurées expérimentalement.
La figure 4.31 (a) présente une comparaison entre les rapports des intensités 18O18O+16O expérimentaux et
numériques. On peut observer sur la figure 4.31 (a) une fluctuation du rapport expérimental dans l’oxyde
qui peut être due à des pollutions de nickelXX lors des opérations de polissage. Comme le nickel contient une
quantité significative d’16O, la mesure peut être faussée localement. On voit que les rapports expérimental
et calculé ne sont pas en bon accord. Le rapport calculé avec EKINOX-Zr semble montrer une diffusion
importante de l’18O dans le métal avant que la concentration de celui-ci n’ait atteint la valeur du taux du
mélange oxydant dans l’oxyde, c’est ce que montrent les profils de diffusion des isotopes présentés dans
la figure 4.32. La figure 4.31 (b) présente une comparaison entre les profils de diffusion expérimentaux et
numériques des isotopes 18O et 16O. Les profils de diffusion expérimentaux semblent montrer une diffusion
plus lente de l’18O.
Table 4.22 – Comparaison des épaisseurs de phases obtenues par le calcul et mesurées expérimentalement
sur la moitié extérieure de l’échantillon T30-1 oxydé pendant 200s à 1200 ℃.
Oxyde BT Oxyde HT αZr(O) ex-βZr
Exp. 28 ± 2 16 ±3 44 ± 4 219 ± 2
Calc. 29,0 14,1 42,2 221
XX. Après oxydation, on dépose une couche de nickel sur l’échantillon pour protéger la zircone.
154
(a) Comparaison de la cinétique d’oxydation calculée par
EKINOX-Zr avec les données expérimentales.
(b) Cinétiques de croissance de l’oxyde et de la phase αZr(O)
calculées par EKINOX-Zr.
(c) Évolutions des positions des interfaces en fonction du temps.
Figure 4.30 – Simulations représentant l’essai d’oxydation à 1200℃ de l’échantillon T30-1 oxydé 200s.
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(a) Comparaison des rapports de intensités 18O18O+16O expérimental et numérique. Les abscisses des
interfaces oxyde/gaz des profils sont fixées à la même valeur.
(b) Comparaison des profils de diffusion expérimentaux et numériques pour les isotopes 18O et 16O.
Figure 4.31 – Profils de diffusion isotopique pour l’échantillon T30-1 oxydé 200s à 1200℃.
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Figure 4.32 – Profils de diffusion des isotopes calculés par EKINOX-Zr à différents temps pour l’échantillon
T30-1 oxydé 200s à 1200℃.
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Échantillon T30-2 oxydé pendant 131s à 1250 ℃ : La figure 4.33 (a) présente une comparaison
entre la cinétique d’oxydation calculée numériquement et les données expérimentales. Comme pour l’échan-
tillon T30-1, le changement de courbure de la cinétique indique l’épaisseur d’oxyde BT résiduelle lorsque la
cinétique change de régime. L’épaisseur d’oxyde BT résiduelle calculée vaut 29 µm, ce qui est supérieur à la
valeur mesurée expérimentalement qui vaut 20± 2 µm. Il y a donc un désaccord important entre ces deux
épaisseurs. De plus, l’épaisseur d’oxyde HT calculée diffère grandement de la valeur mesurée expérimenta-
lement, même si de manière générale l’épaisseur d’oxyde totale est raisonnablement proche de celle mesurée
expérimentalement. La figure 4.33 (b) présente la cinétique de croissance de la phase αZr(O). L’épaisseur de
phase αZr mesurée expérimentalement en fin d’essai (47 µm) est légèrement plus importante que l’épaisseur
calculée (40 µm). Le gain de masse expérimental sur cet échantillon vaut 4,06 mg.cm−2, par le calcul on
obtient un gain de masse de 4,09 mg.cm−2, ce qui est en parfait accord.
La figure 4.33 (c) présente les évolutions des positions des interfaces en fonction du temps. On voit
clairement que la durée d’existence de la phase αZr(O) formée par dissolution est plus courte que sur
l’échantillon T30-1 (oxydation 200s à 1200 ℃). La diffusion de l’oxygène étant plus rapide à 1250 qu’à
1200 ℃, la cinétique de dissolution est plus rapide et l’épaisseur de phase αZr(O) formée par dissolution
plus faible. En effet, elle est plus rapidement consommée par la croissance de l’oxyde HT. Le tableau 4.23
montre que les épaisseurs de phases obtenues numériquement ne sont pas en bon accord avec celles mesurées
expérimentalement.
La figure 4.34 (a) présente une comparaison entre les rapports des intensités 18O18O+16O expérimental et
numérique. On remarque que les rapports expérimental et calculé ne sont pas en bon accord. Le rapport
calculé avec EKINOX-Zr semble montrer une diffusion importante de l’18O dans le métal avant que la
concentration de celui-ci n’est atteint la valeur du taux du mélange oxydant dans l’oxyde. La figure 4.31 (b)
présente une comparaison entre les profils de diffusion expérimentaux et numériques des isotopes 18O et 16O.
Les profils de diffusion expérimentaux montrent une diffusion plus lente de l’18O. Notons que l’épaisseur
d’oxyde mesurée au SIMS est légèrement plus importante que celle calculée expérimentalement (figure 4.31
(b)). Il est possible que localement, à l’endroit où a été faite l’analyse SIMS, l’épaisseur de zircone soit
légèrement supérieure à la moyenne de l’échantillon.
Table 4.23 – Comparaison des épaisseurs de phases obtenues numériquement et mesurées expérimentale-
ment sur la moitié extérieure de l’échantillon T30-2 oxydé pendant 131s à 1250 ℃.
Oxyde BT Oxyde HT αZr(O) ex-βZr
Exp. 20± 2 32 ± 2 47 ± 3 211 ± 5
Calc. 28,7 18,8 40 220
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(a) Comparaison de la cinétique d’oxydation calculée par
EKINOX-Zr avec les données expérimentales.
(b) Cinétiques de croissance de l’oxyde et de la phase αZr(O)
calculées par EKINOX-Zr.
(c) Évolutions des positions des interfaces en fonction du temps.
Figure 4.33 – Simulations représentant l’essai d’oxydation à 1250℃ de l’échantillon T30-2 oxydé 131s.
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(a) Comparaison des rapports des intensités 18O18O+16O expérimental et numérique. Les abscisses des
interfaces oxyde/gaz des profils sont fixées à la même valeur.
(b) Comparaison des profils de diffusion expérimentaux et numériques pour les isotopes 18O et 16O.
Figure 4.34 – Profils de diffusion isotopiques pour l’échantillon T30-2 : oxydation 131s à 1250℃.
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Échantillon T30-4, oxydation pendant 450s à 1100 ℃ : La figure 4.35 (a) présente une compa-
raison entre la cinétique d’oxydation calculée numériquement et les données expérimentales. On voit qu’il y
a un bon accord entre la cinétique numérique et les données expérimentales disponibles. La figure 4.35 (b)
présente la cinétique de croissance de la phase αZr(O). Les gains de masses numérique (1,31 mg.cm−2) et
expérimental (1,35 mg.cm−2) sont proches.
Les évolutions des épaisseurs de phases sont présentées dans les figures 4.35 (c) et (d). Comparativement
aux échantillons T30-1 (oxydation 200s à 1200 ℃) et T30-2 (oxydation 131s à 1250 ℃), la durée d’existence
de la phase αZr(O) formée par dissolution est beaucoup plus importante (366s d’existence sur une oxydation
de 450s), cela s’explique par une diffusion plus lente de l’oxygène à 1100 ℃ et donc une croissance plus lente de
l’oxyde HT. L’influence de cette phase sur la diffusion de l’oxygène est ici plus importante que dans le cas des
deux échantillons précédents. Le tableau 4.24 montre que les épaisseurs de phases obtenues numériquement
sont cohérentes avec celles mesurées expérimentalement.
La figure 4.36 (a) présente une comparaison entre les rapports des intensités 18O18O+16O expérimental et
numérique. Pour cet essai, le profil du traceur 18O est localisé dans la zircone. Comme l’échantillon T30-1, on
peut observer une fluctuation importante du taux d’18O dans l’épaisseur de zircone où le traceur a diffusé.
Ici encore, les rapports expérimental et calculé sont assez différents. Le rapport calculé avec EKINOX-Zr
semble montrer une diffusion importante de l’18O dans le métal avant que la concentration de celui-ci n’ait
atteint la valeur du taux du mélange oxydant dans l’oxyde. La figure 4.36 (b) présente une comparaison
entre les profils de diffusion expérimentaux et numériques des isotopes 18O et 16O. Les profils de diffusion
expérimentaux montrent une diffusion plus lente de l’18O que dans le cas du profil calculé.
Table 4.24 – Comparaison des épaisseurs de phases obtenues numériquement et mesurées expérimentale-
ment sur la moitié extérieure de l’échantillon T30-4 oxydé pendant 450s à 1100 ℃.
Oxyde αZr(O) ex-βZr
Exp. 27 ± 2 49 ± 6 224 ± 4
Calc. 30,4 50,5 221,0
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(a) Comparaison de la cinétique d’oxydation calculée par EKINOX-Zr
avec les données expérimentales.
(b) Cinétiques de croissance de l’oxyde et de la phase αZr(O) calculées
par EKINOX-Zr.
(c) Évolutions des positions des interfaces en fonction du
temps.
(d) Évolutions des positions des interfaces en fonction du
temps (zoom).
Figure 4.35 – Simulations représentant l’essai d’oxydation à 1150℃ de l’échantillon T30-4 oxydé 450s.
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(a) Comparaison des rapports des intensités 18O18O+16O expérimentaux et numériques. Les abscisses
des interfaces oxyde/gaz des profils sont fixées à la même valeur.
(b) Comparaison des profil de diffusion expérimentaux et numériques pour les isotopes 18O et 16O.
Figure 4.36 – Profils de diffusion isotopiques obtenus pour l’échantillon T30-4 : oxydation 450s à 1100℃.
163
Identification des coefficients de diffusion : L’objectif de cette première série d’essais était d’estimer
le coefficient de diffusion de l’oxygène dans la zircone BT : DoxBT . Or les figures 4.30 (b), 4.33 (b) et 4.35
(b) montrent qu’il est nécessaire de prendre en compte le paramètre DαZr(O)diss. car la phase αZr(O) se
forme au moment de la dissolution de la couche d’oxyde BT. En se basant sur les résultats obtenus suite
aux simulations des oxydations des échantillons T30-1, T30-2 et T30-4, il est possible d’obtenir un couple
de coefficients pré-exponentiels et d’énergies d’activation pour chaque coefficient de diffusion recherché. La
figure 4.37 (a) présente les coefficients de diffusion de l’oxygène utilisés pour l’oxyde basse température
porté à haute température. En réalisant une régression exponentielle il est possible d’obtenir un coefficient
pré-exponentiel D0 = 86000 cm2.s−1 et une énergie d’activation EA = 318000 J.mol−1. La formule du
coefficient de diffusion de l’oxygène DoxBT est donnée par l’équation 4.4. De la même manière, la figure 4.37
(b) présente les coefficients de diffusion de l’oxygène utilisés pour la phase αZr(O) formée par dissolution de
l’oxyde BT. En réalisant une régression exponentielle il est possible d’obtenir un coefficient pré-exponentiel
D0 = 70 cm2.s−1 et une énergie d’activation EA = 265000 J.mol−1. La formule du coefficient de diffusion
de l’oxygène DαZr(O)diss. est donnée par l’équation 4.5.
DoxBT (T ) = 86000× exp
(−318000
R× T
)
(cm2.s−1) (4.4)
DαZr(O)diss.(T ) = 70× exp
(−265000
R× T
)
(cm2.s−1) (4.5)
Synthèse de la première étude : Les simulations ont montré qu’il était nécessaire de considérer conjoin-
tement la zircone BT et la phase αZr(O) formée par dissolution pour pouvoir reproduire, avec le modèle,
ces expériences de traceurs et obtenir les valeurs des coefficients de diffusion. Les analyses SIMS ont permis
de mesurer les profils de diffusion de chaque isotope. Ces profils ont révélé que le dimensionnement réalisé
avec le modèle EKINOX-Zr a sur-évalué les durées de traitement nécessaires à une diffusion de l’18O dans la
zircone BT seule. Les comparaisons des cinétiques de croissance des différentes phases ainsi que des profils
de traceurs aux calculs EKINOX-Zr ont montré que certains résultats étaient bien reproduits et d’autres
moins. On voit que les gains de masse et les cinétiques d’oxydation sont globalement bien reproduits par
le modèle. En se basant sur les comparaisons des épaisseurs de phases, il a été possible de réaliser une
étude paramétrique qui a abouti à la détermination de deux coefficients de diffusion de l’oxygène DoxBT et
DαZr(O)diss. définis entre 1100 et 1250℃. Cependant, les comparaisons des rapports des intensités et des
profils de diffusion des isotopes montrent que les résultats issus du modèle sont assez différents des résultats
expérimentaux. De manière générale, la diffusion des deux isotopes est beaucoup plus importante dans les
résultats numériques par rapport aux mesures SIMS.
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(a) Coefficients de diffusion de l’oxygène dans l’oxyde formé à basse-température
puis porté à haute-température.
(b) Coefficients de diffusion de l’oxygène dans la phase αZr(O) formée par disso-
lution de l’oxyde BT.
Figure 4.37 – Coefficients de diffusion de l’oxygène entre 1100 et 1250℃.
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4.3.3 Étude des propriétés de diffusion de la phase αZr(O) formée par dissolution de
la zircone basse-température
Le deuxième objectif des expériences de traceurs était d’étudier les propriétés de diffusion de la phase
αZr(O) formée par dissolution de la zircone BT. Cependant, la première série d’expériences a déjà permis
d’estimer les paramètres DoxBT et DαZr(O)diss.. La seconde série d’expériences a donc servi à tester les
valeurs obtenues. L’objectif étant de réutiliser les coefficients de diffusion DoxBT et DαZr(O)diss. dans le
modèle EKINOX-Zr pour voir s’il est possible d’obtenir des profils de diffusion des isotopes calculés cohérents
avec les profils de diffusion expérimentaux. Les échantillons T30-5 à T30-8 ont été recuits sous vide puis
oxydés sous mélange 16O2/18O2. Les phases αZr(O) de ces échantillons ont été analysées en SIMS et en
microsonde électronique, il a été possible d’obtenir des profils expérimentaux quantitatifs pour les isotopes
16O et 18O. Les paragraphes suivants présentent les essais d’oxydation, les analyses SIMS et en microsonde
électroniqueXXI et les comparaisons réalisées entre les profils expérimentaux et ceux issus du modèle.
Essais expérimentaux
Les échantillons de la seconde série d’expériences ont été recuits sous vide puis oxydés sous mélange
16O2/18O2. Entre le traitement du recuit et celui de l’oxydation, l’échantillon n’est pas sorti de l’installation.
Aussi, pour avoir une estimation de l’état de l’échantillon après recuit, l’échantillon T30-9 a subi uniquement
un recuit de 510s sous vide à 1200 ℃ (ce qui correspond au recuit de l’échantillon T30-7). La figure 4.38
présente la microscopie optique réalisée sur l’échantillon T30-9. On voit que la couche d’oxyde BT résiduelle
est relativement homogène, tout comme la phase αZr(O) formée par dissolution. Les mesures faites sur toute
la longueur de l’échantillon rapportent une phase αZr(O) d’une épaisseur moyenne de 88 µm et une couche
de zircone BT résiduelle d’une épaisseur moyenne de 11 µm. Les observations réalisées sur cet échantillon
montrent qu’à 1200 ℃, la dissolution sous vide de la couche de zircone et la croissance de la phase αZr(O) se
font de manière homogène. Cet échantillon permet d’avoir une idée de l’état microstructural des échantillons
après la phase de recuit.
Les échantillons T30-5 à T30-8 ont subi les traitements de recuit sous vide puis d’oxydation. Chaque
échantillon a été pesé avant et après l’expérience. Les gains de masse obtenus sont rassemblés dans le tableau
4.25. Tous les échantillons ont un gain de masse significatif après oxydation. Les épaisseurs de phases mesu-
rées sur chaque échantillon sont rassemblées dans les tableaux 4.26 et 4.27. On peut voir sur les observations
en microscopie optique des coupes transverses polies des échantillons T30-5 oxydé à 1100 ℃ (figure 4.39 (a))
et T30-6 oxydé à 1150 ℃ (figure 4.39 (b)) que des deux côtés de l’échantillon, l’interface métal/oxyde est
très perturbée. On peut aussi observer de larges pénétrations de phase αZr(O) au travers de la phase ex-βZr
qui témoignent d’une diffusion importante d’oxygène dans l’échantillon. L’interface métal/oxyde de la face
externe de l’échantillon T30-7 oxydé à 1200 ℃ (figure 4.39 (e)) parait assez homogène et les pénétrations
de phase αZr(O) sont peu nombreuses. La micrographie de l’échantillon T30-8 oxydé à 1250 ℃ (figure 4.39
(e)) est plus homogène que les précédentes, l’interface métal/oxyde n’est pas ondulée. On peut clairement
observer sur l’échantillon T30-8 les lattes de la phase ex-βZr qui se forment lors du refroidissement de
l’échantillon.
XXI. Le détail du fonctionnement de la microsonde électronique est donné dans l’annexe C.
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Figure 4.38 – Observation en microscopie optique de la coupe transverse polie de l’échantillon T30-9 recuit
sous vide 510s à 1200 ℃.
(a) Observation en microscopie op-
tique de la coupe transverse polie
de l’échantillon T30-5 recuit pendant
2180s puis oxydé 1800s à 1100℃
(b) Observation en micro-
scopie optique de la coupe
transverse polie de l’échan-
tillon T30-6 recuit pendant
1020s puis oxydé 1260s à
1150℃
(c) Observation en micro-
scopie optique de la coupe
transverse polie de l’échan-
tillon T30-7 recuit pendant
510s puis oxydé 900s à
1200℃
(d) Observation en microscopie
optique de la coupe transverse
polie de l’échantillon T30-8 re-
cuit pendant 350s puis oxydé
660s à 1250℃
Figure 4.39 – Observation en microscopie optique de la coupe transverse polie des échantillons.
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Table 4.25 – Mesures des gains de masse avant et après les expériences de traceurs. La surface des échan-
tillons est de 2,30 cm2.
Échantillons T (℃ ) Durée de recuit sous vide (s) Durée d’oxydation (s) Gain de masse (mg.cm2)
T30-5 1100 2180 1800 24,4
T30-6 1150 1020 1260 14,3
T30-7 1200 510 900 13,6
T30-8 1250 350 660 17,6
T30-9 1200 510 - 0,00
Table 4.26 – Épaisseurs des phases mesurées sur la moitié externe des échantillons oxydés à 1100 ℃ (T30-5)
et 1150 ℃ (T30-6).
Échantillon Oxyde αZr(O) ex-βZr
T30-5 159 ± 60 91 ± 10 50 ± 5
T30-6 96 ± 45 102 ± 20 107 ± 10
T30-9 11 ± 1 88 ± 8 189 ± 4
Table 4.27 – Épaisseurs des phases mesurées sur la moitié externe des échantillons oxydés à 1200 ℃ (T30-7)
et 1250 ℃ (T30-8).
Échantillon Oxyde HT Oxyde BT αZr(O) ex-βZr
T30-7 15 ± 4 80 ± 7 102 ± 10 127 ± 7
T30-8 16 ± 5 81 ± 10 123 ± 9 86 ± 10
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Discussion Les résultats des essais de recuit puis d’oxydation font apparaitre une plus grande incertitude
dans les résultats obtenus. On voit en effet qu’après les traitements de recuit sous vide puis d’oxydation,
les structures des échantillons T30-5, T30-6 et T30-7 sont assez accidentées. Ceci se retrouve dans les
barres d’erreurs des mesures d’épaisseurs de phases. Ce phénomène peut s’expliquer par l’ensemble de
l’histoire thermique vu par ces échantillons. Quand l’échantillon est introduit dans le four, il subit un
premier changement de phase. Pendant le recuit sous vide, la couche d’oxyde formée à basse-température
est en grande partie dissoute (20 µm sur les 30 µm initiaux) pour former de la phase αZr(O). L’échantillon
est ensuite sorti du four et refroidi, il subit alors un second changement de phase. Puis il est réintroduit dans
le four une fois que l’enceinte a été remplie avec le mélange 16O2/18O2 subissant un troisième changement
de phase. Enfin, quand l’oxydation est terminée, l’échantillon subit un quatrième et dernier changement
de phase au refroidissement. Suite à ces nombreux changements de phases, l’état de la couche d’oxyde BT
est très mal connu, ayant été en partie dissoute, il est possible qu’elle soit largement fissurée. Les fissures
serviraient alors de chemins de diffusion préférentiels pour l’oxygène provoquant des zones d’oxydation plus
importantes à certains endroits lors de la recroissance. Par ailleurs, l’état de contrainte de l’oxyde après
dissolution est aussi mal connu et il n’est pas non plus exclu que la croissance de l’oxyde HT soit perturbée
par cet état de contrainte particulier. Dans le cas des échantillons T30-5 et T30-6, les larges pénétrations de
phase αZr(O) dans la phase ex-βZr font qu’il est difficile de mesurer précisément l’épaisseur de cette phase,
d’où les barres d’erreurs importantes dans les mesures d’épaisseurs.
Analyses des profils de diffusion de l’18O et de l’16O dans la phase αZr(O) formée par dissolution
Pour obtenir les profils quantitatifs des isotopes 18O et de l’16O suite aux traitements de recuit puis
d’oxydation, les échantillons ont été analysés, dans un premier temps, en SIMS pour obtenir un profil pour
chaque isotope, puis les échantillons ont été analysés à la microsonde électronique pour obtenir un profil
quantitatif d’oxygène. La combinaison de ces deux informations a permis d’obtenir les profils quantitatifs
des isotopes. Les analyses SIMS ont également permis d’obtenir des cartographiesXXII pour les éléments :
18O, 16O, 1H, 58Ni et 90Zr16O.
XXII. Toutes les cartographies SIMS présentées dans la suite de ce paragraphe sont orientées de gauche à droite : zircone externe,
αZr(O) et ex-βZr.
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Échantillon T30-5 recuit sous vide pendant 2180s puis oxydé pendant 1800s à 1100 ℃ : Les
cartographies SIMS mesurées sur l’échantillon T30-5 sont présentées dans la figure 4.40 (a). A partir de ces
cartographies, il est possible d’obtenir des profils de concentration pour chaque élément (figure 4.40 (b)). La
cartographie 18O montre une diffusion de l’isotope dans la phase αZr(O). Toutes les cartographies montrent
l’ondulation de l’interface métal/oxyde que l’on pouvait déjà observer sur la micrographie optique (figure
4.39 (a)). On voit aussi qu’à l’endroit de l’analyse, les croissances des phases αZr(O) externe et interne ont
presque consommé toute la phase βZr. Cela se voit aussi sur les profils bruts de l’18O (figure 4.40 (b)) où
on peut voir une remontée de profil à droite qui correspond à la phase αZr(O) interne. La cartographie de
l’hydrogène montre de nombreuses fissures enrichies en hydrogène dans les phases αZr(O). Ces fissures sont
dues au caractère très fragile de cette phase fortement enrichie en oxygène. La figure 4.41 (a) présente le
rapport des intensités 18O16O+18O obtenu au SIMS sur l’échantillon T30-5. On voit que l’
18O n’a diffusé que sur
30 µm depuis l’interface métal/oxyde. Pour autant, il faut noter que la phase αZr(O) formée par dissolution
se trouve juste après l’interface métal/oxyde. Cela se retrouve sur les profils quantitatifs (figure 4.41 (b))
des isotopes 16O et 18O dans l’échantillon T30-5.
(a) Cartographies SIMS mesurées sur l’échantillon T30-5. Le cadre violet représente la zone à partir de laquelle les profils de
distribution ont été tracés, il est identique sur toutes les cartographies.
(b) Profils bruts issus des cartographies SIMS de l’échan-
tillon T30-5.
Figure 4.40 – Analyses par SIMS de l’échantillon T30-5 recuit sous vide pendant 2180s puis oxydé pendant
1800s à 1100 ℃ : Cartographies et profils obtenus pour les différents signaux de masse analysés : 18O, 16O,
1H, 58Ni et 90Zr16O.
170
(a) Rapport des intensités 18O16O+18O obtenu par analyse SIMS pour l’échantillon T30-5
(b) Profils quantitatifs des isotopes 16O et 18O obtenus dans phase αZr(O) à partir
des analyses SIMS et des analyses microsonde réalisées sur l’échantillon T30-5.
Figure 4.41 – Profils de concentration des traceurs 18O et 16O au sein de la couche de zircone pour
l’échantillon T30-5 recuit sous vide pendant 2180s puis oxydation pendant 1800s à 1100 ℃ : (a) Rapport des
intensités 18O16O+18O , (b) Profils quantitatifs estimés à partir des analyses SIMS et microsonde électronique.
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Échantillon T30-6 recuit sous vide pendant 1020s puis oxydé pendant 1260s à 1150 ℃ : Les
cartographies SIMS mesurées sur l’échantillon T30-6 sont présentées dans la figure 4.42 (a). A partir de ces
cartographies, il est possible d’obtenir des profils de concentration pour chaque élément (figure 4.42 (b)). La
cartographie 18O montre un gradient de diffusion assez homogène dans la phase αZr(O). La cartographie
de l’hydrogène montre une grande fissure fortement enrichie dans la phase αZr(O), cette fissure est due à la
fragilité de la phase αZr(O). La figure 4.43 (a) présente le rapport des intensités
18O
16O+18O obtenu au SIMS
sur l’échantillon T30-6. On voit que l’18O a diffusé à travers toute la phase αZr(O). Cela se retrouve sur les
profils quantitatifs (figure 4.43 (b)) des isotopes 16O et 18O dans l’échantillon T30-6.
(a) Cartographies SIMS mesurées sur l’échantillon T30-6. Le cadre violet représente la zone à partir de laquelle les profils de
distribution ont été tracés, il est identique sur toutes les cartographies.
(b) Profils bruts issus des cartographies SIMS de l’échan-
tillon T30-6.
Figure 4.42 – Analyses par SIMS de l’échantillon T30-6 recuit sous vide pendant 1020s puis oxydé pendant
1260s à 1150 ℃ : Cartographies et profils obtenus pour les différents signaux de masse analysés : 18O, 16O,
1H, 58Ni et 90Zr16O.
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(a) Rapport des intensités 18O16O+18O obtenu par analyse SIMS sur l’échantillon T30-6.
(b) Profils quantitatifs des isotopes 16O et 18O obtenus dans phase αZr(O) à partir
des analyses SIMS et des analyses microsonde réalisées sur l’échantillon T30-6.
Figure 4.43 – Profils de concentration des traceurs 18O et 16O au sein de la couche de zircone pour
l’échantillon T30-6 recuit sous vide pendant 1020s puis oxydé pendant 1260s à 1150 ℃ : (a) Rapport des
intensités 18O16O+18O , (b) Profils quantitatifs estimés à partir des analyses SIMS.
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Échantillon T30-7 recuit sous vide pendant 510s puis oxydé pendant 900s à 1200 ℃ : Les
cartographies SIMS mesurées sur l’échantillon T30-7 sont présentées dans la figure 4.44 (a). La cartographie
18O montre un gradient de diffusion assez homogène dans la phase αZr(O). Ce profil se retrouve clairement
sur le profil brut 4.44 (b). Les cartographies 16O et 1H montrent assez nettement les différentes orientations
des lattes de la phase ex-βZr. On voit également sur la cartographie de la matrice que l’orientation des
grains dans la phase αZr(O) peut modifier le rendement du SIMS. Ces grains se retrouvent aussi sur les
cartographies de l’16O et de l’hydrogène. La cartographie de l’hydrogène montre aussi une fissure dans la
phase αZr(O) où l’intensité de détection de l’hydrogène masque les autres éléments à cet endroit. La figure
4.45 (a) présente le rapport 18O16O+18O obtenu au SIMS sur l’échantillon T30-7. On voit que l’
18O a diffusé
dans toute la phase αZr(O). Cela se retrouve sur les profils quantitatifs (figure 4.45 (b)) des isotopes 16O et
18O dans l’échantillon T30-7.
(a) Cartographies SIMS mesurées sur l’échantillon T30-7. Le cadre violet représente la zone à partir de laquelle les profils de
distribution ont été tracés, il est identique sur toutes les cartographies.
(b) Profils bruts issus des cartographies SIMS de l’échan-
tillon T30-7.
Figure 4.44 – Analyses par SIMS de l’échantillon T30-7 recuit sous vide pendant 510s puis oxydé pendant
900s à 1200 ℃ : Cartographies et profils obtenus pour les différents signaux de masse analysés : 18O, 16O,
1H, 58Ni et 90Zr16O.
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(a) Rapport des intensités 18O16O+18O obtenu par analyse SIMS pour l’échantillon T30-7.
(b) Profils quantitatifs des isotopes 16O et 18O obtenus dans phase αZr(O) à partir
des analyses SIMS et des analyses microsonde réalisées sur l’échantillon T30-7.
Figure 4.45 – Profils de concentration des traceurs 18O et 16O au sein de la couche de zircone pour
l’échantillon T30-7 recuit sous vide pendant 510s puis oxydé pendant 900s à 1200 ℃ : (a) Rapport 18O16O+18O ,
(b) Profils quantitatifs estimés à partir des analyses SIMS et microsonde électronique.
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Échantillon T30-8 recuit sous vide pendant 350s puis oxydation pendant 660s à 1250 ℃ :
Les cartographies SIMS mesurées sur l’échantillon T30-8 sont présentées dans la figure 4.46 (a). Pour cet
échantillon, les mesures ont été réalisées sur la face interne de l’échantillon. Des pollutions dues aux étapes
de polissage n’ont pas permis de réaliser les analyses SIMS en face externe. La cartographie 18O montre un
gradient dans la phase αZr(O) qui se retrouve sur le profil brut (figure 4.46 (b)). La cartographie 16O semble
montrer qu’il n’y aurait pas de gradient de diffusion dans cet échantillon. Le profil brut de l’16O (figure 4.46
(b)) montre qu’il existe bien un gradient mais de très faible ampleur. Pour autant, si on compare les valeurs
des profils d’16O et d’18O de la figure 4.46 (b) à proximité de l’origine (à l’intérieur de la gaine), on obtient un
rapport d’un atome d’18O pour mille atomes d’16O, ce qui est légèrement inférieur à l’abondance naturelle
de l’18O (0,204 %). Le même calcul réalisé sur le point le plus haut du profil de l’18O, on trouve un rapport
d’un atome d’18O pour trente atomes d’16O, ce qui est bien inférieur au taux du mélange 18O2/16O2. Cette
oxydation est la dernière réalisée et une diminution de la quantité d’18O2 disponible dans la bouteille (vide
en fin d’expérience) a pu modifier le taux du mélange en cours de traitement. Étant donné que l’oxydation
n’a pas été faîte avec un taux d’18O constant et que les analyses SIMS n’ont pas pu être réalisées sur la
partie externe de l’échantillon comme dans les autres cas, cet échantillon n’a pas été pris en compte dans la
suite de l’étude.
(a) Cartographies SIMS mesurées sur l’échantillon T30-8. Le cadre violet représente la zone à partir de laquelle les profils de
distribution ont été tracés, il est identique sur toutes les cartographies.
(b) Profils bruts issus des cartographies SIMS de l’échan-
tillon T30-8.
Figure 4.46 – Analyses par SIMS de l’échantillon T30-8 recuit sous vide pendant 350s puis oxydé pendant
660s à 1250 ℃ : Cartographies et profils obtenus pour les différents signaux de masse analysés : 18O, 16O,
1H, 58Ni et 90Zr16O.
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Discussion Les résultats des analyses SIMS montrent que dans l’ensemble, les traitements de recuit puis
d’oxydation ont permis de faire diffuser l’isotope 18O dans les phases αZr(O)XXIII des échantillons T30-5 à
T30-7. Les profils réalisés à la microsonde aux mêmes endroits que les analyses SIMS ont permis d’obtenir
un profil de diffusion de l’oxygène de manière quantitative. Les profils de diffusion quantitatifs de chaque
isotope ont été obtenus par combinaison des analyses SIMS (rapport des intensités 16O16O+18O ) et microsonde.
Les traitements de recuit puis d’oxydation ont permis de faire diffuser l’18O dans les phases αZr(O)
externes des échantillons T30-5 à T30-8. Il faut cependant noter qu’il n’est pas certain que la phase αZr(O)
formée par dissolution soit encore présente à la fin des traitements. En effet, cette phase se forme par
dissolution de l’oxyde BT, puis elle est consommée (en totalité ou non) par la croissance de l’oxyde HT.
Pour pouvoir accéder à ses propriétés de diffusion, il faut cependant qu’il reste une épaisseur significative
de cette phase à l’issue des expériences de traceurs. Par contre, il faut que le traitement dure suffisamment
longtemps pour que le traceur atteigne la phase αZr(O). Aussi, ces deux contraintes antagonistes rendent
difficile la réussite de l’expérience de traceur.
XXIII. Dans certains cas, les fissures présentent dans la αZr(O) peuvent aussi se charger en hydrogène pendant les opérations
de polissage. Ces impuretés perturbent la détection des autres éléments dans les analyses SIMS. Un polissage à l’éthanol aurait
peut être pu éviter ces chargements en hydrogène non désirés.
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Validation des paramètres DoxBT et DαZr(O)diss.
Suite à la première étude expérimentale, il a été possible d’estimer les paramètres DoxBT et DαZr(O)diss..
Ils ont donc été réutilisés pour réaliser les simulations de la deuxième série d’expériences.
Données d’entrée des calculs : Les coefficients de diffusion de l’oxygène DoxHT , DαZr(O) et DβZr sont
repris dans les travaux de Ma et al. [8], leur valeur est donnée dans le tableau 4.20. Les coefficients de
diffusion de l’oxygène DoxBT et DαZr(O)diss. obtenus dans la première étude expérimentale ont été repris
pour simuler cette série d’expériences. Les valeurs des coefficients de diffusion sont présentées dans le tableau
4.19. Les concentrations d’équilibres utilisées dans ces simulations ont été calculées à l’aide de ThermoCalc
et des données thermodynamiques contenues dans la Zircobase. Elles sont données dans le tableau 4.28. La
valeur de CβZr/αZr(O) évolue linéairement au cours du calcul depuis la valeur calculée par ThermoCalc à la
valeur mesurée par microsonde.
Table 4.28 – Concentrations d’oxygène aux interfaces utilisées pour simuler les expériences de traceurs. Les
concentrations sont en (%at).
Températures Échantillons [VO]ox/gas [VO]ox/αZr(O) CαZr(O)/ox CαZr(O)/βZr CβZr/αZr(O)
1100 ℃ T30-5 1, 00.10−6 6, 58 29, 5 9, 37 1, 83→ 4, 71
1150 ℃ T30-6 1, 00.10−6 6, 76 29, 8 10, 5 2, 28→ 6, 73
1200 ℃ T30-7 1, 00.10−6 6, 92 30, 0 11, 5 2, 76→ 8, 90
Résultats des simulations réalisées sur les cas d’oxydation des échantillons T30-5, T30-6, T30-7
et T30-9 : Afin de comparer les profils isotopiques obtenus expérimentalement aux profils isotopiques
calculés par EKINOX-Zr, les expériences de traceurs de la seconde séries ont été simulées avec le modèle. Les
résultats de ces simulations sont donnés dans les paragraphes suivants. Les résultats présentent les cinétiques
d’oxydation, les évolutions des épaisseurs des phases ainsi que les profils de diffusion des isotopes 18O et 16O
pour chaque échantillon.
Échantillon T30-9 recuit sous vide pendant 510s à 1100 ℃ : Pour bien comprendre les résultats
des simulations des échantillons recuits puis oxydés, il convient d’abord de s’intéresser à la simulation du
cas de l’échantillon T30-9 qui n’a subi que le traitement de recuit sous vide. La figure 4.47 (a) présente une
comparaison entre la cinétique de dissolution calculée numériquement et les données expérimentales. On
voit que la mesure expérimentale donne une épaisseur résiduelle d’oxyde BT de 11± 1 µm, ce qui est très
proche de l’épaisseur de 11, 2 µm obtenue par le calcul. Le gain de masse expérimental est nul tout comme
le gain de masse numérique, ce qui est normal puisqu’il n’y a pas d’oxygène qui diffuse depuis l’extérieur
(recuit sous vide).
La figure 4.47 (b) présente les évolutions des positions des interfaces en fonction du temps. On peut
clairement faire la distinction entre la croissance de la phase αZr(O) formée par dissolution de l’oxyde
BT et la croissance de la phase αZr(O) formée conventionnellement à partir de la phase βZr. Le tableau
4.29 montre que les épaisseurs de phases obtenues numériquement sont cohérentes avec celles mesurées
expérimentalement.
L’objectif des traitements de recuit sous vide était de dissoudre 20 µm des 30 µm de la couche de pré-
oxyde pour former de la phase αZr(O) par dissolution. Ce résultat est bien obtenu avec l’expérience et avec
le calcul en utilisant les paramètres DoxBT et DαZr(O)diss. issus de la première série d’expériences.
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Table 4.29 – Comparaison des épaisseurs de phases obtenues numériquement et mesurées expérimentale-
ment sur la moitié extérieure de l’échantillon T30-9 recuit sous vide pendant 510s à 1200 ℃.
Oxyde αZr(O) ex-βZr
Exp. 11 ± 1 88 ± 4 189 ± 4
Num. 11,2 91,7 185
(a) Comparaison de la cinétique d’oxydation calculée par EKINOX-Zr
avec les données expérimentales.
(b) Évolutions des positions des interfaces en fonction du temps.
Figure 4.47 – Ensemble des résultats obtenus pour l’échantillon T30-9 : recuit sous vide pendant 510s à
1200 ℃.
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Échantillon T30-5 recuit sous vide pendant 2180s puis oxydé pendant 1800s à 1100 ℃ :
La figure 4.48 (a) présente une comparaison entre la cinétique d’oxydation calculée numériquement et les
mesures expérimentales. On voit que les paramètres ajustés sur l’expérience menée sur l’échantillon T30-4
(oxydation 450s à 1100 ℃) ne permettent pas de reproduire la cinétique d’oxydation de cet échantillon
recuit sous vide puis oxydé. D’ailleurs, la comparaison du gain de masse expérimental (24,41 mg.cm−2) et
calculé (6,80 mg.cm−2) n’est pas non plus satisfaisante. La figure 4.48 (b) présente la cinétique de croissance
de la phase αZr(O). On observe la période de croissance durant la dissolution de l’oxyde BT, puis lorsque
commence la croissance de l’oxyde HT, on observe un ralentissement de la croissance de la phase αZr(O).
Cela est lié à la consommation de la phase αZr(O) formée par dissolution.
La figure 4.48 (c) présente les évolutions calculées des épaisseurs de phases en fonction du temps. La
simulation montre qu’après le traitement d’oxydation, il ne reste pas de phase αZr(O) formée par dissolu-
tion, celle-ci étant rapidement consommée par la croissance de l’oxyde HT. Le tableau 4.30 montre que les
épaisseurs de phases obtenues par le calcul sont différentes de celles mesurées expérimentalement. L’épais-
seur d’oxyde est clairement sous-estimée par le calcul malgré l’incertitude expérimentale importante sur
cette mesure (figure 4.48 (a)). Par ailleurs, l’épaisseur de phase αZr(O) est grandement sur-estimée par la
simulation. La figure 4.48 (b) montre que la cinétique de croissance de la phase αZr(O) change au moment
où la phase αZr(O) formée par dissolution de l’oxyde BT disparait. On note une accélération de la cinétique
au moment de la disparition qui pourrait être aussi amplifiée par la saturation progressive en oxygène dans
la phase βZr qui favorise la transformation βZr → αZr(O). Le rôle de barrière de diffusion de la phase
αZr(O) formée par dissolution disparait quand cette phase est complètement consommée par la croissance
de l’oxyde HT. La quantité d’oxygène qui diffuse dans le métal est alors plus importante accélérant ainsi la
croissance de la phase αZr(O) formée à partir de la phase βZr.
La figure 4.49 (a) présente une comparaison entre les rapports des intensités 18O18O+16O expérimental et
numérique. Les rapports des intensités expérimental et calculé ne sont pas en bon accord. Le rapport calculé
avec EKINOX-Zr semble montrer une diffusion importante de l’18O dans le métal avant que la concentration
de celui-ci n’ait atteint la valeur du taux du mélange oxydant dans l’oxyde, ceci est bien représenté dans la
figure 4.50.
La figure 4.49 (b) présente une comparaison entre les profils de diffusion expérimentaux et calculés des
isotopes 18O et 16O. Pour cet essai, les profils expérimentaux montrent bien la différence de cinétiques de
croissance de phase αZr(O) entre l’expérience et la simulation. Le profil d’16O expérimental montre une
discontinuité entre 150 et 200 µm et entre 200 et 250 µm. Le profil expérimental et le profil numérique de
l’16O sont en bon accord entre 150 et 200 µm. le décalage des profils entre 200 et 250 µm peut être rapproché
du surenrichissement mesuré au SIMS sur le profil d’16O de la figure 4.49 (b). Ce surenrichissement se
retrouve aussi à mi-hauteur de la cartographie SIMS de l’16O de l’échantillon T30-5 sur la figure 4.40 (a).
Même si les épaisseurs des phases αZr(O) calculée et expérimentale ne sont pas cohérentes, les profils de
l’isotope 18O sont en bon accord entre les position 150 et 250 µm.
Table 4.30 – Comparaison des épaisseurs de phases obtenues numériquement et mesurées expérimenta-
lement sur la moitié extérieure de l’échantillon T30-5 recuit sous vide pendant 2180s puis oxydé pendant
1800s à 1100 ℃.
Échantillon Types Oxyde αZr(O) ex-βZr
T30-5 Exp. 159 ± 60 91 ± 10 50 ± 5
T30-5 Num. 73 138 99
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(a) Comparaison de la cinétique d’oxydation calculée par
EKINOX-Zr avec les données expérimentales.
(b) Cinétiques de croissance de l’oxyde et de la phase αZr(O)
calculées par EKINOX-Zr.
(c) Évolutions des positions des interfaces en fonction du temps.
Figure 4.48 – Simulations représentant l’essai de l’échantillon T30-5 : recuit sous vide pendant 2180s puis
oxydé pendant 1800s à 1100 ℃.
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(a) Comparaison des rapports des intensités 18O18O+16O expérimentaux et numériques. Les abscisses
des interfaces oxyde/métal des profils sont fixées à la même valeur.
(b) Comparaison des profils de diffusion expérimentaux et numériques pour les isotopes 18O et 16O.
Figure 4.49 – Profils de diffusion isotopiques obtenus pour l’échantillon T30-5 : recuit sous vide pendant
2180s puis oxydé pendant 1800s à 1100 ℃.
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(a) Profils de diffusion des isotopes pendant la dissolution sous vide.
(b) Profils de diffusion des isotopes pendant la recroissance.
Figure 4.50 – Profils de diffusion isotopiques calculés à différents temps pour l’échantillon T30-5 recuit
sous vide pendant 2180s puis oxydé pendant 1800s à 1100 ℃.
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Échantillon T30-6 recuit sous vide pendant 1020s puis oxydé pendant 1260s à 1150 ℃ :
La figure 4.51 (a) présente une comparaison entre la cinétique d’oxydation calculée numériquement et les
données expérimentales. Les paramètres ajustés sur l’essai correspondant à l’échantillon T30-3 (oxydation
280s à 1150 ℃) permettent d’obtenir une cinétique d’oxydation, correspondant à l’échantillon T30-6, qui
se trouve dans les barres d’erreur des mesures expérimentales. Les incertitudes importantes sur l’épaisseur
d’oxyde mesurée expérimentalement (96± 45 µm) ne permettent pas de conclure sur la robustesse de ce
résultat. Le gain de masse obtenu par le calcul (13,63 mg.cm−2) est raisonnablement proche du gain de masse
expérimental (14,31 mg.cm−2). La figure 4.51 (b) présente la cinétique de croissance de la phase αZr(O).
On observe la période de croissance durant la dissolution de l’oxyde BT, puis lorsque que commence la
croissance de l’oxyde HT, on observe une diminution de l’épaisseur globale de phase αZr(O). Cela correspond
à la consommation de la phase αZr(O) formée par dissolution. En effet, lorsque la croissance de l’oxyde HT
commence, celle ci est plus rapide que la croissance de la phase αZr(O). Ainsi, le déplacement de l’interface
métal/oxyde en faveur de la croissance de l’oxyde HT est plus rapide que le déplacement de l’interface
αZr(O)/βZr, il y a donc une réduction de l’épaisseur totale de phase αZr(O). Au moment où la phase
αZr(O) formée par dissolution est complètement consommée par la croissance de la zircone HT, son rôle
de barrière de diffusion cesse. La quantité d’oxygène qui diffuse à travers la phase αZr(O) est alors plus
importante et alimente la croissance de la phase αZr(O) à l’interface αZr(O)/βZr. Le déplacement de cette
interface redevient plus rapide que celui de l’interface métal/oxyde et on observe à nouveau un épaississement
de la phase αZr(O).
La figure 4.51 (c) présente les évolutions calculées des épaisseurs de phases en fonction du temps. Ici
encore, la simulation montre qu’après le traitement d’oxydation, il ne reste pas de phase αZr(O) formée par
dissolution, celle-ci étant rapidement consommée par la croissance de l’oxyde HT. La durée d’existence de
la phase αZr(O) formée par dissolution est plus courte à 1150 ℃ qu’à 1100 ℃, car la croissance de l’oxyde
HT est contrôlée par la diffusion de l’oxygène qui est elle même accélérée par la hausse de température. Le
tableau 4.30 rapporte les épaisseurs de phases obtenues par le calcul et celles mesurées expérimentalement.
L’épaisseur de phase αZr(O) est sur-estimée par la simulation. Ici encore, la cinétique de croissance de la
phase αZr(O) formée conventionnellement accélère au moment où la phase αZr(O) formée par dissolution
de l’oxyde BT disparait. Il est aussi possible que dans le même temps, la saturation en oxygène de la phase
βZr ait été atteinte, ce qui favoriserait alors la croissance de la phase αZr(O) à l’interface αZr(O)/βZr
La figure 4.52 (a) présente une comparaison entre les rapports des intenistés 18O18O+16O expérimental et
numérique. Les rapports expérimental et calculé ne sont pas en bon accord. Le rapport calculé avec EKINOX-
Zr semble montrer une diffusion importante de l’18O dans le métal avant que la concentration de celui-ci
n’ait atteint la valeur du taux du mélange oxydant dans l’oxyde.
La figure 4.52 (b) présente une comparaison entre les profils de diffusion expérimentaux et numériques
des isotopes 18O et 16O. Le profil calculé de l’isotope 18O montre une diffusion plus avancée vers l’inter-
face αZr(O)/βZr que le profil expérimental. Par ailleurs, les profils expérimentaux montrent un décalage à
l’interface métal/oxyde entre les valeurs CαZr(O)/ox mesurées expérimentalement et celles données par les
calculs thermodynamiques. La valeur expérimentale est inférieure à celle donnée par le calcul.
Table 4.31 – Comparaison des épaisseurs de phases obtenues numériquement et mesurées expérimenta-
lement sur la moitié extérieure de l’échantillon T30-6 recuit sous vide pendant 1020s puis oxydé pendant
1260s à 1150 ℃.
Oxyde αZr(O) βZr
Exp. 96 ± 45 102 ± 20 107 ± 10
Num. 73 133 104
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(a) Comparaison de la cinétique d’oxydation calculée par
EKINOX-Zr avec les données expérimentales.
(b) Cinétiques de croissance de l’oxyde et de la phase αZr(O)
calculées par EKINOX-Zr.
(c) Évolutions des positions des interfaces en fonction du temps.
Figure 4.51 – Simulations représentant l’essai de l’échantillon T30-6 : recuit sous vide pendant 1020s puis
oxydé pendant 1260s à 1150 ℃.
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(a) Comparaison des rapports des intensités 18O18O+16O expérimental et numérique. Les abscisses des
interfaces oxyde/métal des profils sont fixées à la même valeur.
(b) Comparaison des profils de diffusion expérimentaux et numériques pour les isotopes 18O et 16O.
Figure 4.52 – Profils de diffusion obtenus pour l’échantillon T30-6 : recuit sous vide pendant 1020s puis
oxydé pendant 1260s à 1150 ℃.
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Échantillon T30-7, recuit sous vide pendant 510s puis oxydation pendant 900s à 1200 ℃ :
La figure 4.53 (a) présente une comparaison entre la cinétique d’oxydation calculée numériquement et les
données expérimentales. Les paramètres ajustés sur l’essai correspondant à l’échantillon T30-1 (oxydation
200s à 1200 ℃) permettent également d’obtenir une bonne simulation de la cinétique d’oxydation expéri-
mentale de l’échantillon T30-7. Pour cet échantillon, les gains de masse expérimental (13,62 mg.cm2) et
calculé numériquement (13,63 mg.cm2) sont en très bon accord. La figure 4.53 (b) présente la cinétique de
croissance de la phase αZr(O). On observe la période de croissance durant la dissolution de l’oxyde BT,
puis lorsque commence la croissance de l’oxyde HT, on observe une diminution de l’épaisseur globale de
phase αZr(O). Cela correspond à la consommation de la phase αZr(O) formée par dissolution. Comme dans
l’échantillon T30-6, il y a une compétition entre l’avancée de l’interface métal/oxyde et celle de l’interface
αZr(O)/βZr lorsque la croissance de l’oxyde HT commence. Tant que la phase αZr(O) formée par dissolution
n’est pas totalement consommée par la croissance de l’oxyde HT, l’interface métal/oxyde se déplace plus
rapidement que l’interface αZr(O)/βZr.
La figure 4.53 (c) présente les évolutions calculées des positions des interfaces en fonction du temps. Ici
encore, la simulation montre qu’après le traitement d’oxydation, il ne reste pas de phase αZr(O) formée par
dissolution, celle-ci étant rapidement consommée par la croissance de l’oxyde HT. La durée d’existence de
la phase αZr(O) formée par dissolution est plus courte à 1200 ℃ qu’à 1100 ℃ et 1150 ℃. Le tableau 4.32
rapporte les épaisseurs de phases obtenues par le calcul et celles mesurées expérimentalement. Les épaisseurs
d’oxyde BT et HT sont bien reproduites par le modèle mais l’épaisseur de phase αZr(O) est sur-estimée par
la simulation. Ici encore, la cinétique de croissance de la phase αZr(O) formée conventionnellement accélère
au moment où la phase αZr(O) formée par dissolution de l’oxyde BT disparait.
La figure 4.52 (a) présente une comparaison entre les rapports des intensités 18O18O+16O expérimental et
numérique. Les rapports expérimental et calculé ne sont pas en bon accord. Le rapport calculé avec EKINOX-
Zr semble montrer une diffusion importante de l’18O dans le métal avant que la concentration de celui-ci
n’ait atteint la valeur du taux du mélange oxydant dans l’oxyde.
La figure 4.54 (b) présente une comparaison entre les profils de diffusion expérimentaux et numériques des
isotopes 18O et 16O. Sur l’échantillon T30-7, le profil d’16O présente une "cassure" dans le profil expérimental
à la position 160 µm. Entre 160 et 225 µm le profil expérimental d’16O est plus plan que le profil numérique.
Ici encore, cela peut être rapproché du surenrichissement visible dans la αZr(O) sur la cartographie de l’16O
de l’échantillon T30-7 (figure B.3 (c)).
Table 4.32 – Comparaison des épaisseurs de phases obtenues numériquement et mesurées expérimentale-
ment sur la moitié extérieure de l’échantillon T30-7 recuit sous vide pendant 510s puis oxydé pendant 900s
à 1200 ℃.
Oxyde BT Oxyde HT αZr(O) ex-βZr
Exp. 15 ± 4 80 ± 7 97 ± 4 127 ± 7
Num. 10,33 90,9 158,09 61,16
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(a) Comparaison de la cinétique d’oxydation calculée par
EKINOX-Zr avec les données expérimentales pour l’échantillon
T30-7.
(b) Cinétiques de croissance de l’oxyde et de la phase αZr(O)
calculées par EKINOX-Zr pour l’échantillon T30-7.
(c) Évolutions des positions des interfaces en fonction du temps.
Figure 4.53 – Simulations représentant l’essai de l’échantillon T30-7 : recuit sous vide pendant 510s puis
oxydé pendant 900s à 1200 ℃.
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(a) Comparaison des rapports des intensités 18O18O+16O expérimental et numérique. Les abscisses des
interfaces oxyde/métal des profils sont fixées à la même valeur pour l’échantillon T30-7.
(b) Comparaison des profils de diffusion expérimentaux et numériques pour les isotopes 18O et 16O
pour l’échantillon T30-7.
Figure 4.54 – Profils de diffusion isotopiques obtenus pour l’échantillon T30-7 : recuit sous vide pendant
510s puis oxydé pendant 900s à 1200 ℃.
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Synthèse de la seconde étude : Les observations réalisées en microscopie optique sur les coupes trans-
verses polies des échantillons ont révélé une microstructure inhomogène le long de certains échantillons de
cette seconde étude. Les différents traitements thermiques subis par les échantillons s’accompagnent de mul-
tiples transformations de phases qui sont sources de contraintes pouvant expliquer ces différences notables
avec les échantillons issus de la première série d’expériences. Il en résulte des incertitudes importantes sur
les mesures des épaisseurs de phases fragiles (zircone et phase αZr(O)) pour certains des échantillons. Les
simulations réalisées avec les paramètres DoxBT et DαZr(O)diss. ajustés sur la première série d’expériences
(T30-1 à T30-4) n’ont pas permis de reproduire les épaisseurs de phases mesurées expérimentalement pour
cette seconde série d’essais hormis pour l’échantillon T30-9 qui n’a subi que le recuit sous vide. Ce résultat
semble valider l’hypothèse d’une modification des propriétés de diffusion des couches sous l’effet du retrait
des échantillons dans la zone froide de l’installation entre les deux traitements thermiques. Par ailleurs, pour
chaque cas simulé, le modèle surestime l’épaisseur de phase αZr(O). Malgré tout, les profils de diffusion de
l’18O dans tous les cas simulés sont en bon accord avec ceux mesurés expérimentalement. Enfin, les simu-
lations ont montré que les protocoles expérimentaux suivis ne permettent pas de mesurer directement les
propriétés de diffusion de la phase αZr(O) formée par dissolution car celle-ci est rapidement consommée par
la croissance de l’oxyde HT.
Par ailleurs, les cartographies SIMS révèlent parfaitement les ségrégations antagonistes de l’oxygène et
de l’hydrogène dans la phase ex-βZr comme cela a été constaté dans les travaux de Brachet et al. [35]. Ces
ségrégations ont lieu lors du refroidissement de l’échantillon pendant la retransformation de la phase βZr
en phase ex-βZr. L’oxygène étant un élément α-gène, il se concentre dans les premières lattes de phases
ex-βZr qui apparaissent après retransformation. L’hydrogène étant un élément β-gène, il se concentre dans
les dernières lattes de phase βZr qui vont se retransformer.
Discussion sur les expériences de traceurs :
L’objectif de ces expériences de traceurs était de mesurer les coefficients de diffusion de l’oxyde BT et
de la phase αZr(O) formée par dissolution. Au départ, nous pensions pouvoir mesurer ces deux paramètres
de manière indépendante en suivant deux protocoles expérimentaux différents qui nous auraient permis
d’arriver à nos objectifs. Les simulations de la première série d’expériences (celles dédiées à la mesure de la
diffusion de l’oxygène dans la zircone BT) ont montré qu’il n’était pas possible de diviser les mesures comme
nous souhaitions le faire. En effet, dans cette première série, la cinétique d’oxydation de ces échantillons
passe par une phase de dissolution plus ou moins longue au cours de laquelle se forme une certaine épaisseur
de phase αZr(O). Cette phase a donc été prise en compte et les coefficients de diffusion de l’oxygène DoxBT
et DαZr(O)diss. ont pu être estimés entre 1100 et 1250℃. Avec le recul, il aurait été plus judicieux d’effectuer
cette première série d’expériences sur des échantillons ayant une plus faible épaisseur de pré-oxyde, en
choisissant une épaisseur qui permettrait d’éviter ce stade de dissolution du pré-oxyde.
Sur les quatre essais réalisés dans la première série, trois ont été jugés fiables. Les profils de diffusion
quantitatifs des isotopes 18O et 16O montrent que le dimensionnement des essais n’a pas permis de prévoir
correctement la diffusion de l’18O. En effet, pour l’échantillon T30-4 (oxydé pendant 450s à 1100 ℃, figure
4.29 (b)) l’18O n’a diffusé que sur la moitié de l’épaisseur de zircone, alors que pour l’échantillon T30-2 (oxydé
pendant 131s à 1250 ℃, figure 4.26 (b)) l’18O a diffusé jusque dans la phase αZr(O) sous la zirconeXXIV.
Rappelons que les calculs de dimensionnement ont été réalisés avec l’hypothèse de zircone poreuse dans
laquelle on considère que la diffusion de l’oxygène dans la zircone BT est instantanée durant la phase de
croissance de l’oxyde HT. Cette hypothèse n’a pas été retenue car la phase αZr(O) formée par dissolution
de la zircone BT n’était pas considérée dans les hypothèses du modèle. En conséquence, l’épaisseur de phase
αZr(O) calculée ne correspond pas à celle mesurée expérimentalement. Nous savons maintenant que cette
hypothèse ne permet pas de reproduire convenablement l’oxydation des gaines pré-oxydées.
Dans la seconde série d’essais, seuls trois échantillons ont été jugés exploitables pour les profils de
concentration en oxygène. Les observations métallographiques réalisées post-essais montrent des ondulations
importantes des interfaces métal/oxyde. On observe aussi d’importantes pénétrations de phase αZr(O) à
XXIV. Notons que dans tous les cas, la couche d’oxyde BT qui nous intéresse se trouve sur la partie la plus externe de la gaine
dans laquelle l’18O a diffusé.
190
l’intérieur de la phase ex-βZr. Ces microstructures perturbées peuvent s’expliquer en considérant l’histoire
thermique vécue par les échantillons. Ils ont été introduits dans le four sous vide pour y être recuits à haute
température sous vide. Ils ont ensuite été extraits de la zone chaude vers la zone froide (la température de
la zone froide est estimée entre 60 et 100℃ en fonction de la température de consigne du four) le temps du
remplissage du four par le mélange oxydant. Ils ont ensuite été oxydés à haute température, puis refroidis
et sortis de l’installation. A l’issue de ces traitements, ils ont donc subi quatre transformations de phases
lors des différentes rampes de température. Par ailleurs, l’objectif du recuit sous vide était de faire croitre
une épaisseur significative de phase αZr(O) tout en conservant 10 des 30 µm de la couche de pré-oxyde
pour conserver une certaine cohésion entre l’oxyde et la αZr(O) et éviter que celle-ci ne se fissure. Nous
savons, grâce à l’échantillon T30-9, que pour l’essai à 1200℃, la phase de recuit a bien permis de former
88 µm de phase αZr(O) en conservant 11 µm d’oxyde BT (résultats des observations de l’échantillon T30-
9). Cependant, pour les autres températures de traitement, nous n’avons pas d’information sur l’état de
l’échantillon après le recuit. Il est donc possible que pour les essais à 1100 et 1150℃ (respectivement :
échantillons T30-5 et T30-6), il ne subsiste pas d’oxyde BT après le traitement de recuit. La croissance de
l’oxyde HT se ferait alors sur une phase αZr(O) largement fissurée. Les figures 4.55 (a) et (b) montrent deux
images MEB réalisées sur l’échantillon T30-5 et T30-6 respectivement (l’interface oxyde/gaz est à gauche et
l’interface métal/oxyde à droite). Les micrographies montrent une ancienne fissure de phase αZr(O) formée
suite à la dissolution autour de laquelle l’oxyde HT a cru pendant la recroissance. On voit clairement que
les colonnes de l’oxyde HT ont crû perpendiculairement à la fissure au fond de celle-ci. Cela signifie que
l’oxygène a diffusé via la fissure et que l’oxyde a commencé à croitre en fond de fissure. On voit ensuite
que les colonnes s’inclinent jusqu’à former un "pont". Avec la croissance de l’oxyde HT, les colonnes qui ont
crû en fond de fissures sont contraintes par la croissance des colonnes voisines et ainsi les colonnes tendent
à se réorienter perpendiculairement à l’interface métal/oxyde. Ces observations pourraient alors expliquer
les ondulations importantes de l’interface métal/oxyde ainsi que les grandes disparités d’épaisseurs d’oxyde.
Il est certain qu’une telle croissance ne peut pas être reproduite par un traitement à une dimension des
équations de diffusion tel que dans le modèle EKINOX-Zr. Par ailleurs, les micrographies optiques de ces
échantillons révèlent d’importantes pénétrations de phase αZr(O) dans la phase ex-βZr. Ces pénétrations se
font à haute température le long des joints de grains de la phase βZr quand sa teneur en oxygène arrive à
saturation et que la phase αZr(O) ne croit plus de manière homogène. Il y a alors formation d’un domaine
biphasé "αZr(O) + βZr" où se mêlent les deux phases. Ce domaine n’est pas pris en compte dans le modèle
EKINOX-Zr. Il est donc possible de conclure que les oxydations réalisées sur les échantillons de la seconde
série engendrent des phénomènes qui sortent du cadre des possibilités de simulation du modèle EKINOX-Zr
qui modélise un système à une dimension.
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(a) Échantillon T30-5 (recuit 2180s sous vide, oxydation
1800s à 1100℃).
(b) Échantillon T30-6 (recuit 1260s sous vide, oxydation
1020s à 1150℃).
Figure 4.55 – Fractographies MEB réalisées sur les couches d’oxyde externes des échantillons T30-5 et
T30-6. Les échantillons ont été fracturés dans leur largeur.
Lors des mesures d’épaisseur des phases formées dans la première série d’oxydations pour les deux
échantillons oxydés à 1200 (T30-1) et 1250℃ (T30-2), il est possible de faire la différence entre l’oxyde formé
à basse température et celui formé à haute température lors des analyses MEB. Ces épaisseurs d’oxyde BT et
HT ne correspondent pas toujours avec les mêmes épaisseurs calculées. Il peut y avoir plusieurs explications
à cela :
– d’une part, les observations MEB sont réalisées sur des échantillons fracturés pour distinguer les deux
couches d’oxyde mais les faciès de rupture des différentes phases ne sont toujours dans le même plan. Il
existe donc une incertitude sur ces mesures venant d’un phénomène de parallaxe lors des observations
MEB.
– d’autre part, dans les simulations, pour la couche d’oxyde HT, c’est le coefficient de diffusion issu des
travaux de Ma et al. [8] qui est utilisé. Ce coefficient a été déterminé à partir du modèle analytique
de Debuigne [7] et d’essais d’oxydation réalisés sur des échantillons de gaines vierges. Il n’est pas si
évident que la croissance de l’oxyde HT sur un échantillon vierge et sur un échantillon pré-oxydé soit
la même. On peut imaginer dans le second cas une influence de la présence de la couche de pré-oxyde
sur la germination et la croissance des premières colonnes d’oxyde HT.
Dans le cas des essais d’oxydation simple de la première série, les calculs réalisés en considérant deux
couches d’oxyde (BT et HT) denses et la présence de la phase αZr(O) formée par dissolution ont permis
d’obtenir des épaisseurs de phases cohérentes avec celles mesurées expérimentalement. Grâce à ces calculs, il a
été possible de déterminer deux coefficients de diffusion de l’oxygène dans l’oxyde BT et dans la phase αZr(O)
formée par dissolution. Ces coefficients de diffusion ont permis de reproduire convenablement la cinétique
de dissolution de l’échantillon T30-9 mais pas les oxydations de la seconde série. En effet, les épaisseurs de
phase αZr(O) calculées sont toujours surestimées par rapport à celles mesurées expérimentalement.
Les essais de la première série semblent montrer que l’influence de la phase αZr(O) formée par dissolution
de l’oxyde BT dépend de la température de traitement. En effet, aux basses températures, les cinétiques
sont plus lentes et la croissance de l’oxyde HT met plus de temps à consommer la phase αZr(O) formée par
dissolution. Sa durée d’existence est donc plus importante aux basses températures et son influence sur la
diffusion de l’oxygène est d’autant plus importante. Les épaisseurs de phase αZr(O) formée par dissolution
dans le cas des oxydations de la première série ne sont pas très importantes mais, pendant le temps où cette
phase existe, c’est elle qui contrôle la quantité d’oxygène qui pénètre dans le métal. Elle peut donc être
vue comme une barrière de diffusion, c’est d’ailleurs ce qui ressort des valeurs des coefficients de diffusion
de l’oxygène ajustés pour cette phase (tableau 4.19). Il serait intéressant d’évaluer son rôle sur les prises
d’hydrogène constatées dans certaines études de la littérature dans le cas d’échantillons pré-oxydés. Il faut
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cependant mentionner que la phase αZr(O) formée par dissolution n’est pas visible sur les micrographies
des échantillons T30-1 à T30-4. Dans leurs travaux, Iglesias et al. [54] ont observé deux phases αZr(O), la
première est la phase αZr(O) formée conventionnellement et la seconde phase αZr(O) se forme lorsque la
concentration d’oxygène dans la phase dépasse la valeur de CαZr(O)/ox. L’observation de la phase αZr(O)
sur nos échantillons montre de nombreuses fissures dues à sa fragilité (en raison de sa forte concentration en
oxygène) et aux contraintes présentes à l’interface métal/oxyde. Il est donc possible que les fortes teneurs en
oxygène et les contraintes présentes à l’interface métal/oxyde modifient les propriétés de diffusion de cette
phase au voisinage de l’oxyde.
Pour chaque essai, nous avons comparé les profils de diffusion des isotopes calculés par le modèle à ceux
mesurés au SIMS. Les comparaisons réalisées sur les échantillons de la première série montrent que la diffusion
du traceur 18O est surestimée par le calcul par rapport à l’expérience. Les rapports des intensités 18O16O+18O
obtenus par le calcul montre une diffusion importante de l’18O dans le métal avant qu’il ait atteint sa teneur
maximaleXXV dans l’oxyde. A contrario, les rapports des intensités 18O16O+18O mesurés expérimentalement
montrent un profil de diffusion beaucoup plus abrupt. Ils montrent aussi l’établissement d’une teneur en
18O quasi-constante entre l’interface oxyde/gaz et le profil de diffusion. Les résultats des comparaisons entre
les profils de diffusion isotopiques montrent des résultats similaires. Il convient alors de se pencher sur les
équations qui ont permis de prendre en compte la diffusion des deux isotopes 18O et 16O dans le modèle
EKINOX-Zr. Dans ces équations nous avons fait le choix de fixer les coefficients de diffusion croisés Lij issus
de la matrice d’Onsager à zéro. Il est donc possible que ces coefficients aient une influence importante sur
la diffusion des isotopes. Par ailleurs, nous avons pu déterminer par les calculs que la diffusion importante
des isotopes dans le métal est numériquement dominée par le terme lié au mouvement brownien (diffusion
pure) dans le système. Dans leurs travaux, Mishin et Borchardt [13] montrent que pour des oxydations de
courtes durées, le terme de la diffusion par mouvement brownien dans l’oxyde est prédominant devant le
terme de diffusion sous le gradient de potentiel chimique. Par contre, ils déterminent pour les oxydations
de durées plus longues que c’est la diffusion sous gradient de potentiel chimique qui devient prédominante.
Dans le cas de nos essais, il semble que la diffusion par mouvement brownien demeure prédominante tout
au long du calcul.
Ces résultats posent la question de la pertinence des hypothèses choisies dans le modèle EKINOX-Zr
pour simuler ces essais. Notamment sur les propriétés de diffusion des couches d’oxydes. A la vue de la
forme des profils de diffusion expérimentaux obtenus dans la zircone BT, qui semblent assez plats, il n’est
pas impossible que celle-ci soit finalement suffisamment poreuse pour autoriser une diffusion très rapide de
l’oxygène à travers elle. Dans ce cas, il est aussi envisageable que la couche d’oxyde HT formée après la
réduction de la zircone BT n’ait pas les mêmes propriétés de diffusion que la zircone HT qui est formée sur
un échantillon vierge. D’autres calculs sont donc nécessaires pour essayer de comprendre les mécanismes qui
entrent en jeu dans la diffusion des isotopes.
XXV. La teneur maximale en 18O est égale au taux de mélange du gaz oxydant.
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Synthèse du Chapitre 4
Les effets d’une couche de pré-oxyde ont été étudiés en deux temps. En premier lieu, l’étude
préliminaire réalisée avec le modèle EKINOX-Zr a permis de comprendre une partie des phé-
nomènes qui entrent en jeu lors des oxydations en conditions APRP de gaines pré-oxydées. En
comparant les résultats des simulations avec des données expérimentales, il a été montré qu’il est
nécessaire de considérer deux couches d’oxyde denses avec des coefficients de diffusion propres,
une phase αZr(O) formée par dissolution de la couche d’oxyde BT avec un coefficient de diffu-
sion différent de la phase αZr(O) formée par croissance sur la phase βZr ainsi qu’une évolution
de la concentration d’équilibre CβZr/αZr(O).
Dans un second temps, afin de valider cette hypothèse et déterminer les coefficients de diffusion
de l’oxygène propre à l’oxyde BT et à la phase αZr(O) formée par dissolution de la couche
d’oxyde BT, DoxBT et DαZr(O)diss., des expériences de traceurs sous 18O ont été conduites sur
des gaines pré-oxydées. Ces expériences ont révélé que les déterminations des deux coefficients
de diffusion ne pouvaient se faire indépendamment l’une de l’autre compte tenu des épaisseurs
importantes de pré-oxyde. Les échantillons ayant subi les expériences de traceurs de la seconde
série ont été analysés en SIMS et à la microsonde pour obtenir des profils quantitatifs de diffu-
sion pour l’18O. Le modèle EKINOX-Zr a été modifié pour prendre en compte la diffusion de
l’18O. Les simulations réalisées sur les cas d’oxydation simples reproduisent convenablement les
épaisseurs de phases, tout comme le cas de recuit sous vide. Par contre, d’importantes diver-
gences ont été constatées sur les profils de diffusion isotopiques. Le traceur 18O diffuse beaucoup
plus rapidement dans les calculs que dans les expériences. Dans le cas des échantillons de la
seconde série, une analyse approfondie de ces échantillons a permis de montrer une modification
des propriétés de diffusion des phases sous l’effet des rampes en température entre les deux
traitements thermiques. En se basant uniquement sur les épaisseurs de phase, les paramètres
DoxBT et DαZr(O)diss. ont donc été évalués sur l’intervalle de température 1100 - 1250℃ grâce à
la première série d’essais. La deuxième série d’essais n’ayant finalement pas permis de les valider,
de nouveaux essais de validation devront être envisagés.
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Conclusion et perspectives
Lors de scénarios accidentels comme l’Accident Par Perte de Réfrigérant Primaire (APRP), les gaines
de combustible peuvent subir une oxydation importante à haute température. Durant cette oxydation, une
quantité significative d’oxygène diffuse à l’intérieur de la gaine et la fragilise. La gaine étant la première
barrière de confinement des radio-éléments, il est primordial qu’elle conserve une certaine ductilité à l’issue
du scénario accidentel. Les études expérimentales réalisées avant cette thèse ont montré que le comportement
des gaines durant les oxydations à haute température peut être influencé par plusieurs paramètres tels que
la teneur en hydrogène dans la gaine ou la présence d’une couche d’oxyde formée dans les conditions de
service du réacteur. En effet, la réaction d’oxydation pendant les conditions de service conduit à la formation
d’une couche d’oxyde pouvant aller jusqu’à environ 100 micromètres d’épaisseur en partie externe des gaines.
Parallèlement, cette réaction provoque un dégagement d’hydrogène dont une partie peut diffuser à l’intérieur
de la gaine.
Dans ce contexte, les objectifs de cette thèse étaient d’apporter des éléments de compréhension quant
à l’influence de la présence d’une couche de pré-oxyde et de l’hydrogène sur le comportement en oxydation
à haute température des gaines en Zircaloy-4. Dans cette étude, il a été choisi d’aborder les deux effets
séparément pour pouvoir appréhender les spécificités de chacun. La littérature récente étant riche d’études
expérimentales sur ces deux thématiques, l’approche choisie est principalement basée sur la modélisation du
phénomène d’oxydation des gaines à haute température. Le modèle cinétique utilisé résout numériquement
les équations de diffusion de l’oxygène dans chacune des phases du système (ZrO2/αZr(O)/βZr) représentatif
des gaines en température avec des conditions aux limites sur interfaces mobiles imposées par les conditions
d’équilibre thermodynamiques. Les outils numériques utilisés sont le modèle cinétique EKINOX-Zr et la
base de données thermodynamiques Zircobase. L’ambition était ainsi d’expliquer quantitativement les phé-
nomènes déjà observés expérimentalement et de disposer à terme d’un outil prédictif. Lors de ce travail, des
expériences de diffusion de traceurs ont également été réalisées afin de déterminer indépendamment certains
des paramètres d’entrée du modèle cinétique.
Concernant l’effet de l’hydrogène, l’étude a cherché à reproduire des résultats existants d’essais d’oxyda-
tion à haute température réalisés sur des gaines pré-hydrurées à différents chargements. Une hypothèse de
ségrégation totale de l’hydrogène dans la phase βZr et de répartition homogène de l’hydrogène dans cette
phase a été utilisée pour simuler son effet à l’aide du couplage de la Zircobase et du modèle EKINOX-Zr à
chaque pas de temps de l’intégration numérique. On cherchait ainsi à savoir si l’influence de l’hydrogène était
principalement de modifier l’équilibre thermodynamique en jouant sur la limite de solubilité de l’oxygène
à l’interface αZr(O)/βZr. Les calculs ainsi réalisés permettent de reproduire l’augmentation de la limite de
solubilité de l’oxygène dans la phase βZr sous l’influence de la concentration croissante en hydrogène dans
cette phase. Pour des teneurs en hydrogène modérées, le modèle est capable de simuler quantitativement les
profils d’oxygène issus des études expérimentales de la littérature sans qu’aucun paramètre d’entrée de la
simulation n’ait dû être ajusté. Pour les fortes teneurs en hydrogène et/ou de longues durées d’oxydation,
les simulations ont tendance à surestimer l’augmentation de la limite de solubilité de l’oxygène dans la phase
βZr. Ce résultat montre que l’hypothèse d’une ségrégation totale de l’hydrogène dans la phase βZr est sans
doute à revoir dans ces cas. Par ailleurs, pour que les calculs thermodynamiques aux interfaces puissent être
complets, il faudrait que les éléments d’alliages soient pris en compte. Cela pose le problème du calcul de leur
diffusion par le modèle. Les données bibliographiques montrent qu’il y a neuf ordres de grandeurs entre le
coefficient de diffusion de l’hydrogène et celui de l’étain. Les différences des vitesses de diffusion ne sont pas
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compatibles avec un algorithme de différences finies explicites. Si tous ces éléments étaient pris en compte,
les temps de calculs seraient prohibitifs. Une solution pourrait être, dans un premier temps, de considérer,
en première approximation, des concentrations constantes des éléments d’alliages dans les différentes phases
et de les faire évoluer en fonction des changements d’épaisseur de ces phases, comme cela a été fait pour
l’hydrogène.
L’étude portant sur les effets d’une couche de pré-oxyde sur le comportement des gaines à haute tempé-
rature a été réalisée en trois temps. Tout d’abord, des calculs préliminaires ont été menés. Puis, une étude
expérimentale à l’aide de traceurs isotopiques a été conduite pour étudier les propriétés de diffusion de
certaines phases du système. Enfin, des simulations des essais de traceurs ont été réalisées pour déterminer
les coefficients de diffusion de l’oxygène à partir des essais réalisés.
Les calculs menés dans l’étude préliminaires ont montré que le phénomène de dissolution, observé expé-
rimentalement par plusieurs auteurs dans les premiers instants du palier haute température pour les couches
de pré-oxyde les plus épaisses, était qualitativement bien reproduit par ces simulations basées sur le modèle
cinétique existant au début de ce travail. Par ailleurs, ce modèle ne considérant qu’une seule couche d’oxyde
étant, au préalable, capable de reproduire quantitativement les cinétiques de changements de phases dans le
cas de l’oxydation haute température de gaines vierges, le désaccord quantitatif sur la cinétique de recrois-
sance de la zircone sur les échantillons pré-oxydés a permis de montrer que la couche de zircone formée à
basse température possède, à haute température, des propriétés de diffusion propres différentes de la zircone
formée à haute température. Ainsi, la suite de l’étude préliminaire a consisté à faire différentes modifica-
tions du modèle pour pouvoir distinguer deux nouvelles phases dans le système étudié : la zircone dite "basse
température" et la phase αZr(O) formée par dissolution de la zircone BT.
Parallèlement, des essais de traceurs 18O à haute température sur des échantillons pré-oxydés en autoclav,
ont été menés afin d’étudier spécifiquement la diffusion dans ces deux phases. Ces essais ont permis de
mettre en évidence, non seulement un effet de barrière de diffusion de la couche d’oxyde BT, mais aussi
l’existence d’une évolution des propriétés de diffusion de la phase αZr(O) dans l’épaisseur de la phase.
Les modifications apportées au modèle EKINOX-Zr pour qu’il prenne en compte une couche de pré-oxyde
formée à basse température et la phase αZr(O) formée par dissolution ont permis d’obtenir une valeur pour
les coefficients de diffusion DoxydeBT et DαZr(O)diss. propres à ces phases par ajustement de ces paramètres
sur les résultats obtenus d’une première série d’essais d’oxydation sous mélange 18O2/16O2. Une seconde
série d’essais constitués d’un premier stade de recuit puis d’une oxydation a été réalisée dans le but de
faire croitre une épaisseur importante de phase αZr(O) en dissolvant une grande partie de la couche de
pré-oxyde. A la suite de ce recuit, les échantillons ont été oxydés sous mélange 18O2/16O2 pour que les
isotopes diffusent jusque dans cette phase αZr(O) formée par dissolution. Les résultats ont montré que ces
traitements génèrent des microstructures compliquées et que la trempe subie par les échantillons entre les
deux traitements affecte possiblement les propriétés de diffusion des phases étudiées.
Par ailleurs, les comparaisons des profils de diffusion isotopiques calculés et issus des expériences font
apparaitre des différences importantes. La diffusion calculée par le modèle est beaucoup plus rapide que celle
mesurée expérimentalement. Des calculs supplémentaires seraient nécessaires pour tester si cela est dû aux
termes croisés Lij de la matrice d’Onsager négligés dans ces premiers calculs. D’une manière plus générale,
les approximations utilisées dans les équations de diffusion du modèle cinétique font l’hypothèse de solutions
solides idéales. Or, on dispose de descriptions plus riches de la thermodynamique des phases par le biais
des données de la Zircobase. Ces données pourraient être utilisées directement dans le modèle cinétique en
exprimant les flux sous forme du gradient de potentiel chimique (ou électrochimique dans l’oxyde).
Pour obtenir une modélisation cinétique plus fiable, d’autres analyses seraient souhaitables pour appro-
fondir l’étude des propriétés de diffusion de la phase αZr(O) lors d’oxydation à haute température. Rappelons
que nous avons utilisé deux coefficients de diffusion distincts pour la phase αZr(O) en fonction de la phase à
partir de laquelle elle est formée (oxyde BT ou phase βZr). Etant donné, la forte variation de concentration
en oxygène dans cette phase, il faudrait également tenir compte d’une dépendance du coefficient de diffusion
de l’oxygène avec sa propre concentration dans la phase αZr(O). De plus, le calcul pourrait également être
affiné en considérant la variation du volume molaire de la phase αZr(O) avec la concentration en oxygène.
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Les résultats des expériences de micro-diffraction des rayons X réalisées au synchrotron SOLEIL devraient
apporter des premiers éléments de réponse sur l’évolution du paramètre de maille dans la phase αZr(O)
d’un alliage de Zircaloy-4 pré-oxydé en fonction de la concentration en oxygène. Afin de mieux comprendre
la cinétique de dissolution/recroissance, il serait aussi souhaitable de réaliser des oxydations à une seule
température mais sur différentes durées et notamment les durées courtes pour obtenir des informations sur
le changement de régime entre la dissolution et la recroissance.
Par ailleurs, il pourrait être intéressant de prendre en compte le domaine biphasé αZr(O) + βZr qui se
forme lors des oxydations de longue durée. Il est certain que la mise en place de ce domaine dans le modèle
ne serait pas chose facile puisque c’est une microstructure qui évolue en trois dimensions. Une première
approche serait de considérer un domaine biphasé avec une loi de mélange des deux phases et un coefficient
de diffusion de l’oxygène résultant de cette loi de mélange et des coefficients de diffusion de chacune des deux
phases comme cela a été fait dans les travaux de Nijdam et Sloof [74] pour des revêtements de NiCoCrAlYTa
sur des superalliages.
Les résultats obtenus ouvrent donc la voie à de nouvelles études pour approfondir la compréhension du
comportement des gaines en conditions accidentelles. L’objectif final des développements du modèle serait
de pouvoir simuler un transitoire APRP dans sa globalité. Aujourd’hui, le code est limité à des oxydations
isothermes à différentes températures. La mise en place du transitoire thermique ne pose pas de problème
numérique particulier, il suffirait de faire varier la température selon des rampes définies à l’avance et de
recalculer les équilibres thermodynamiques en fonction des variations de température en utilisant le couplage
avec ThermoCalc. Par contre, certains paramètres nécessaires à la simulation risquent de faire défaut. Il fau-
dra disposer de coefficients de diffusion définis sur l’intervalle de température complet de l’APRP (d’environ
360 à 1200℃) et, ce, pour chaque élément dont la diffusion serait prise en compte. De la même manière,
les données thermodynamiques nécessaires aux calculs des concentrations aux interfaces devront aussi être
suffisamment étayées sur le domaine de température de l’APRP.
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Annexe A
Modèle EKINOX-Zr : Algorithme de
déplacement des interfaces.
Le déplacement des interfaces est régit par les équations 2.20 à 2.23 [73]. Ces équations agissent directe-
ment sur les épaisseurs e des tranches j, j+ 1, i et i+ 1 en fonction de la diffusion de l’oxygène. Pour éviter
que l’épaisseur de ces tranches ne dépasse une fois et demie l’épaisseur standard e0, ou à contrario deviennent
plus faible que la moitié de l’épaisseur standard, le modèle EKINOX-Zr est muni d’une subroutine capable
de redistribuer les tranches en fonction de ces changements d’épaisseur. Prenons le cas de l’interface métal
oxyde lors d’une croissance d’oxyde. A l’instant t (figure A.1 (a)), toutes les tranches sont à l’épaisseur stan-
dard e0. Une partie de l’oxygène qui diffuse jusqu’à l’interface métal/oxyde sert à la croissance de l’oxyde,
il y a donc augmentation de l’épaisseur de la tranche i+ 1 au détriment de la tranche i. Lorsque ei < 12 × e0
(figure A.1 (b)), la subroutine fusionne la tranche i avec la tranche i− 1 dans une nouvelle tranche i (figure
A.1 (c)). La concentration d’oxygène dans la nouvelle tranche i est alors donnée par l’équation A.1 et son
épaisseur par l’équation A.2. L’interface métal/oxyde est donc déplacée d’un incrément vers l’intérieur de
la gaine. Toutes les tranches d’indice supérieur à i sont alors décrémentées d’un rang. La discrétisation qui
comptait n tranche au temps t, n’en compte plus que n− 1 au temps t1.
XiO(t3) =
Xi−1O (t2)× ei−1(t2) +XiO(t2)× ei(t2)
ei−1(t2) + ei(t2)
(A.1)
ei(t3) = [ei(t2) + ei−1(t2)] < 1, 5× e0 (A.2)
La diffusion de l’oxygène continuant, l’épaisseur de la tranche i+ 1 continue de croître jusqu’à dépasser
1, 5× e0 (figure A.1 (d)). Dans ce cas la subroutine décale toutes les tranches d’oxyde d’indice supérieur à
i selon l’équation A.3 vers la droite et crée une nouvelle tranche d’oxyde à l’interface métal/oxyde. Tous
les indices supérieurs à i + 1 sont incrémentés d’un rang et la tranche i + 1 est scindée en deux tranches
i + 1 et i + 2. L’épaisseur de la nouvelle tranche i + 2 est fixée à e0 et sa concentration est attribuée selon
l’équation A.4. L’épaisseur de la nouvelle tranche i + 1 est fixée selon l’équation A.5 et sa concentration
selon l’équation A.6. La discrétisation compte n+ 1 tranches au temps t3, la tranche supplémentaire étant
une tranche d’oxyde, il y a donc croissance de l’oxyde.
p = i+ 2 à n Xp+1O (t3) = X
p
O(t2) (A.3)
Xi+2O (t3) = X
i+1
O (t2) (A.4)
ei+1(t3) = [ei+1(t2)− e0] > e02 (A.5)
Xi+1O (t3) = Cox/α (A.6)
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La diffusion continuant, l’épaisseur de la tranche i+ 1 va croître au détriment de la tranche i jusqu’à ce
que les conditions sur les tranches amènent un nouveau déplacement de l’interface.
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(a)
(b)
(c)
(d)
Figure A.1 – Représentations schématiques du déplacement de l’interface métal/oxyde. L’oxyde est à droite
sur le schéma et le métal à gauche. La diffusion de l’oxygène se fait de droite à gauche.
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Annexe B
Spectroscopie de Masse à Ionisation
Secondaire (SIMS)
Les expériences de traceurs réalisées dans cette étude ont donné lieu à des analyses en Spectroscopie de
Masse à Ionisation Secondaire afin d’obtenir les profils de diffusion des isotopes 16O et 18O de l’oxygène et
localiser ces espèces dans le système. Les analyses SIMS ont été réalisées au Service Inter-Universitaire de
l’Analyseur Ionique de Toulouse situé à l’INSA I.
L’analyseur ionique de Toulouse est un appareil CAMECA IMS 4F6 (une photo de l’appareil est donnée
dans la figure B.1 et un schéma de principe est donné dans la figure B.2). Le SIMS est équipé de deux
sources d’ions primaires : une source d’ion césium Cs+ et un duoplasmotron (O+2 , O−). Une seule des deux
sources est utilisée par analyse. Dans notre cas, nous utilisons des ions césium, car nous souhaitons analyser
l’ion de l’oxygène qui est négatif. Le césium gazeux est obtenu par décomposition thermique d’un composé.
Il est ensuite ionisé par collisions multiples dans une chambre à haute température (autour de 1100 ℃)
chauffée par bombardement électronique. Les ions primaires sont ensuite accélérés à une tension de 10 keV.
Le faisceau est focalisé sur l’échantillon par plusieurs lentilles électrostatiques, la résolution la plus fine
avec la source d’ion césium est de 0,2 µm. Pour obtenir l’extraction des ions secondaires (ici d’oxygène)
l’échantillon est polarisé à une tension de -4500 V par rapport à une électrode à la masse [76]. L’interaction
entre les ions et l’échantillon provoque une pulvérisation à la surface de l’échantillon qui donne naissance
à des émissions secondaires d’ions et d’atomes (figure B.3). Les ions secondaires sont transportés jusqu’au
spectromètre de masse où ils sont analysés. L’intensité du signal des ions secondaires d’un élément A est
proportionnelle :
– à la densité de courant en ions primaires,
– à la surface pulvérisée,
– à la fraction en élément A dans l’échantillon,
– au nombre d’atomes A pulvérisés par ion primaire incident,
– au nombre d’atomes A éjectés sous forme d’ion (degré d’ionisation),
– aux effets de matrice sur l’élément A (modification du taux de pulvérisation en fonction de la matrice),
– au facteur de transmission du spectromètre.
Ce sont principalement les effets de matrice qui rendent la quantification difficile voire impossible dans
des matériaux complexes multiphasés. L’analyse des CsA permet de s’affranchir partiellement des effets de
matrice, il convient néanmoins de rester prudent lors de l’interprétation des profils lorsque la matrice varie
d’un point à l’autre de l’échantillon.
Plusieurs informations sont disponibles dans l’analyse SIMS :
– Image ionique de la répartition des éléments en deux ou trois dimensions,
– Spectroscopie de masse,
– Analyse isotopique,
– Profils de répartition en profondeur des éléments,
– Profils de répartition en surface des éléments.
I. INSA : Institut National des Sciences Appliquées
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Figure B.1 – Photo du SIMS inter-universitaire de Toulouse situé à l’INSA [77].
Il existe deux manières de réaliser des profils de concentration au SIMS. La première consiste à creuser
l’échantillon. Cela est possible pour des profondeurs inférieures à quelques micromètres. Au-delà, la durée
de l’analyse devient trop importante et le fond du cratère se dégrade. La seconde manière consiste à réaliser
un balayage de la surface (c’est la méthode que nous avons utilisée dans cette étude) pour obtenir un dosage
surfacique (en mode cartographie ou linéaire) de Cs18O, de Cs16O, de l’hydrogène, du nickel et zirconium.
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Figure B.2 – Schéma de principe d’une SIMS. Détails : 1 Source d’ion Césium Cs+, 2 Source d’ion Duo-
plasmatron, 3 Filtrage magnétique du faisceau primaire, 4 Lentille à immersion, 5 Échantillon, 6 Système de
transfert dynamique, 7 Optique de transfert, 8 Fente d’entrée, 9 Secteur électrostatique, 10 Fente d’énergie,
11 Lentille du spectromètre, 12 Spectromètre, 13 Secteur magnétique, 14 Fente de sortie, 15 Lentilles de
projection, 16 Système de détection, 17 Déflecteur, 18 Galette de microcanaux, 19 Écran fluorescent, 20
Déflecteur, 21 Cage de Faraday, 22 Multiplicateur d’électrons. Source : [77].
Figure B.3 – Schéma de la pulvérisation dans le SIMS.
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Annexe C
Microsonde électronique (ou de Castaing)
La microsonde électronique disponible au service de Recherche en Métallurgie Appliquée du CEA de
Saclay est un modèle CAMECA SX100.
La microsonde électronique (ou microsonde de Castaing) est une technique qui permet de faire de l’ima-
gerie, de la mesure quantitative d’éléments et de la cartographie chimique à une échelle micrométrique.
L’analyse quantitative donne accès à la composition des phases en présence dans les échantillons.
Dans la microsonde, l’échantillon est bombardé par un faisceau électronique. L’interaction entre le fais-
ceau et les atomes de l’échantillon produit une émission de rayons X qui sont collectés par des spectromètres
à dispersion de longueur d’onde. En sortie, plusieurs détecteurs permettent d’obtenir les cartographies et
les mesures quantitatives. La poire d’interaction du faisceau est d’environ 1 µm3. Afin de pouvoir détecter
le plus grand nombre d’éléments, la microsonde est munie de quatre spectromètres tous munis d’un mono-
chromateur permettant de sélectionner les longueurs d’onde à analyser et d’un détecteur de rayons X. Un
monochromateur est un cristal qui ne réfléchit qu’une seule longueur d’onde dans les conditions de Bragg.
Dans cette étude, les analyses microsonde ont servi à quantifier l’oxygène, l’étain, le fer, le chrome et le
zirconium dans des échantillons de Zircaloy-4. La détection des éléments légers étant délicate, les échantillons
subissent un protocole de préparation bien précis. Les enrobages sont polis mécaniquement sur papier SiC
(800, 1200, 2400 et 4000) puis sur pâtes diamantées (3 et 1 µm). Ils sont ensuite polis électro-mécaniquement
à l’OPS-HF pour éliminer la couche de contamination en oxygène due au polissage mécanique. Il subsiste
une couche de contamination après cette opération, mais elle est parfaitement connue, et son influence peut
donc être corrigée sur les profils de mesure de l’oxygène en utilisant un échantillon de référence.
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Figure C.1 – Schéma de principe de la microsonde électronique.
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Annexe D
Analyse par faisceau d’ions (µ-ERDA)
[78]
Certains des échantillons de cette étude ont été analysés en microsonde µ-ERDA pour obtenir un dosage
en surface (sous forme de cartographie) de l’hydrogène qu’ils contiennent.
La microsonde nucléaire µ-ERDA est un dispositif expérimental disponible au Laboratoire Pierre Süe
(CEA-CNRS) sur le centre d’études nucléaires de Saclay. La microsonde nucléaire est composée de trois
parties principales :
– Un accélérateur Van de Graff de tension variable entre 0,75 et 3,75 MV qui permet de créer le faisceau
d’ions.
– Une ligne d’analyse pour échantillons non-irradiés (en bas sur le schéma de la figure G.1).
– Une ligne d’analyse pour échantillons irradiés (à gauche sur le schéma de la figure G.1), cette ligne est
équipée de casemates avec télémanipulateurs pour la manipulation des échantillons irradiés.
Il est possible d’utiliser plusieurs ions pour réaliser les analyses µ-ERDA, dans notre étude les hélions 4
ont été créés à partir de l’hélium. L’hélium contenu dans la bouteille est excité par radio-fréquences jusqu’à
obtenir un plasma ionisé. Les hélions sont ensuite accélérés jusqu’à 3 MeV par l’accélérateur Van de Graff
puis envoyés dans la ligne. Un aimant de sélection permet de diriger le faisceau d’ion dans la ligne utilisée.
Il permet aussi de limiter la dispersion énergétique des particules autour de l’énergie nominale. Les lignes de
faisceau sont équipées de dispositifs permettant de focaliser et de contrôler la taille du faisceau afin d’obtenir
un micro-faisceau. Le micro-faisceau d’hélions est ensuite focalisé et envoyé sur l’échantillon. L’échantillon
étant épais, le micro-faisceau arrive en incidence rasante sur l’échantillon, ce qui provoque un élargissement
du faisceau dans la direction parallèle à la surface de l’échantillon. L’arrivée du faisceau sur l’échantillon et
les différents détecteurs sont schématisés dans la figure D.2. Une photo de la chambre d’analyse est donnée
dans la figure D.3. Les hélions entrent en collision avec les atomes contenus dans l’échantillon et quand ils
frappent un atome d’hydrogène (de masse atomique plus faible que l’hélium comme l’hydrogène) celui-ci
peut alors s’échapper de l’échantillon et venir frapper le détecteur d’hydrogène. La résolution maximale qu’il
est possible d’atteindre est de 10µg/g pour l’hydrogène. Afin d’obtenir une quantité suffisante d’informations
pour pouvoir quantifier l’hydrogène, le bombardement dure en moyenne six heures par échantillon.
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Figure D.1 – Schéma de l’installation de la microsonde ERDA.
Figure D.2 – Schéma de l’arrivée du faisceau sur l’échantillon et les différents détecteurs dans la microsonde
ERDA.
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Figure D.3 – Chambre d’analyse de la microsonde ERDA.
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Annexe E
Analyses microsonde complémentaires
réalisées sur les échantillons de la seconde
série des expériences de traceurs
La figure E.1 présente les profils de diffusion de l’oxygène mesurés dans les échantillons T30-5, T30-6 et
T30-7. Tous les profils présentent un gradient d’oxygène dans la phase αZr(O). On remarque que selon les
échantillons, les profils dans la phase ex-βZr sont fortement bruités, cela est probablement dû à la couche
de contamination en oxygène résultant des opérations de polissage.
La figure E.2 présente les profils de concentration des éléments d’alliage mesurés à la microsonde sur
l’échantillon T30-7. Seul cet échantillon est présenté ici car il est représentatif des résultats obtenus sur les
autres échantillons. Les profils du fer et du chrome (figure E.2 (a) et (b)) montrent bien une ségrégation
préférentielle de ces éléments dans la phase ex-βZr comme cela a été montré dans [35]. Ces deux éléments
étant β-gènes. Le profil de l’étain (figure E.2 (c)) ne montre pas de ségrégation préférentiel de l’étain,
pourtant élément α-gène, entre les deux phases.
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(a) Profil de diffusion de l’oxygène mesuré à la microsonde dans
l’échantillon T30-5 recuit sous vide 1800s puis oxydé 2180s à
1100℃
(b) Profil de diffusion de l’oxygène mesuré à la microsonde dans
l’échantillon T30-6 recuit sous vide 1020s puis oxydé 1260s à
1150℃
(c) Profil de diffusion de l’oxygène mesuré à la microsonde
dans l’échantillon T30-7 recuit sous vide 900s puis oxydé 510s à
1200℃
Figure E.1 – Profils de diffusion de l’oxygène mesurés à la microsonde électronnique.
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(a) Profil de fer dans l’échantillon T30-7
(b) Profil de chrome dans l’échantillon T30-7
(c) Profil d’étain dans l’échantillon T30-7
Figure E.2 – Profils des étalements d’alliage mesurés à la microsonde.
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Annexe F
Analyses SIMS complémentaires réalisées
sur les échantillons de la seconde série
des expériences de traceurs
Les échantillons T30-5, T30-6 et T30-7 ont fait l’objet d’analyses SIMS complémentaires. Des profils
de concentration traversants ont été mesurés sur ces trois échantillons. La mesure est faite de l’extérieur
vers l’intérieur de la gaine, c’est-à-dire de gauche à droite sur les profils. Les résultats sont donnés dans les
paragraphes suivants.
F.1 Profils mesurés sur les échantillons
F.1.1 Échantillon T30-5, recuit sous vide pendant 2180s puis oxydé sous mélange
18O2/16O2 pendant 1800s à 1100 ℃ :
Les profils bruts obtenus après l’analyse SIMS linéaires sont présentés dans la figure F.1. Le profil brut
d’18O présente un dissymétrie de diffusion dans le métal. On peut observer un profil de diffusion dans la
phase αZr(O) externe (à gauche sur le profil), alors qu’en phase αZr(O) interne, le profil semble perturbé
par un changement de matrice qui se voit aussi sur le profil de la 90Zr16O. Le profil brut de l’hydrogène
montre bien un enrichissement préférentiel de la phase ex-βZr par rapport aux autres phases, ce qui vient
confirmer les conclusions de l’étude [35].
F.1.2 Échantillon T30-6, recuit sous vide pendant 1020s puis oxydé sous mélange
18O2/16O2 pendant 1260s à 1150 ℃ :
Les profils bruts obtenus après l’analyse SIMS linéaires sont présentés dans la figure F.2. Contrairement
aux profils de l’échantillon T30-5, ici, le profil brut d’18O présente bien un profil de diffusion dans les phases
αZr(O) externe (à gauche sur le profil) et interne (à droite). Sur cet échantillon, le profil brut de l’hydrogène
semble montrer un enrichissement préférentiel de la phase αZr(O) par rapport à la phase ex-βZr. Ce résultat
diffère des conclusions de [35].
F.1.3 Échantillon T30-7, recuit sous vide pendant 510s puis oxydé sous mélange 18O2/16O2
pendant 900s à 1200 ℃ :
Les profils bruts obtenus après l’analyse SIMS linéaire sont présentés dans la figure F.3. Comme pour
l’échantillon T30-6, le profil brut d’18O présente bien un profil de diffusion dans les phases αZr(O) externe
(à gauche) et interne (à droite). Ici encore, le profil brut de l’hydrogène semble montrer une ségrégation
préférentielle de l’hydrogène dans la phase αZr(O) par rapport à la phase ex-βZr. Une nouvelle fois, ce
résultat est différent de ceux de [35].
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F.2 Discussions
Les profils bruts de l’hydrogène semblent montrer, pour les échantillons T30-6 et T30-7, que l’hydrogène
aurait tendance à se concentrer préférentiellement dans la phase αZr(O) plutôt que dans la phase ex-βZr.
Cette ségrégation particulière diverge des conclusions de [35], il se peut qu’elle soit due à des effets de matrice
dans le SIMS entre les phases αZr(O) et ex-βZr. Étant donné qu’il n’est pas possible d’avoir directement
accès à la quantité d’hydrogène dans chaque phase, les échantillons T30-5 et T30-6 ont été analysés en
µ-ERDA. Les résultats de cette analyse sont portés en annexe G.
Figure F.1 – Profils SIMS bruts traversants de l’échantillon T30-5 recuit 2180s puis oxydé 1800s à 1100 ℃.
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Figure F.2 – Profils SIMS bruts traversants de l’échantillon T30-6 recuit 1020s puis oxydé 1260s à 1150 ℃.
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Figure F.3 – Profils SIMS bruts traversantes de l’échantillon T30-7 recuit 510s puis oxydé 900s à 1200 ℃.
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Annexe G
Analyses µ-ERDA réalisées sur les
échantillons T30-5 et T30-6 de la seconde
série des expériences de traceurs
Les profiles linéaires réalisés au SIMS I ont montré que sur les échantillons T30-6 et T30-7, les enrichis-
sement en hydrogène étaient plus importants dans la phase αZr(O) que dans la phase βZr. Ces résultats
diffèrent des conclusions de l’étude [35] qui conclut qu’à haute température, l’hydrogène se concentre massi-
vement dans la phase βZr. Afin d’avoir une idée précise des concentrations en hydrogène dans chaque phase,
deux échantillons ont été analysés en µ-ERDA. L’échantillon T30-6 est celui qui présentait les plus fortes
concentrations en hydrogène (d’après le SIMS) dans les phases αZr(O), cet échantillon a donc été analysé
en µ-ERDA. Pour comparaison, l’échantillon T30-5, qui lui présente une concentration de l’hydrogène dans
βZr a aussi été analysé.
G.1 Résultats
Les cartographies surfaciques réalisées sur les échantillons T30-5 et T30-6 sont présentées dans la figure
G.1. En plus de l’hydrogène, le zirconium, le fer, le chrome, le calcium et le nickel ont été dosés pendant les
analyses. Les dosages du calcium et du nickel permettent de délimiter les bords des échantillons. Le calcium
permet de localiser la résine d’enrobage et le nickel, le dépôt électrolytique fait sur chaque échantillon. Sur les
deux échantillons, en comparant les cartographies de l’hydrogène et du chrome ou du fer, on peut voir qu’il
y a une concentration préférentielle d’hydrogène à l’interface αZr(O)/βZr. Le traitement post-acquisition
des cartographies a permis de quantifier les concentrations d’hydrogène dans chaque phase des échantillons :
– La phase αZr(O) de l’échantillon T30-5 contient en moyenne 62 ppm massique d’hydrogène.
– La phase βZr de l’échantillon T30-5 contient en moyenne 119 ppm massique d’hydrogène.
– Les zones sur-concentrées en hydrogène près de l’interface αZr(O)/βZr sur l’échantillon T30-5 contiennent
en moyenne 585 ppm massique d’hydrogène. Pour autant, ces zones ne représentent que 0,44 % de la
cartographie.
– La phase αZr(O) de l’échantillon T30-6 contient en moyenne 65 ppm massique d’hydrogène.
– La phase βZr de l’échantillon T30-6 contient en moyenne 52 ppm massique d’hydrogène. αZr(O)/βZr
sur l’échantillon T30-5 contiennent en moyenne 478 ppm massique d’hydrogène. Pour autant, ces zones
ne représentent que 0,28 % de la cartographie.
G.2 Discussion
Les analyses ERDA montrent que les teneurs maximales observées sont de l’ordre de la centaine de
ppm massique, ce qui est loin des 600 à 700 ppm massique que contenaient les échantillons en sortant de
I. Voir annexe F.
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(a) Echantillon T30-5 (b) Echantillon T30-6
Figure G.1 – Cartographies ERDA réalisées sur les échantillons T30-5 et T30-6.
l’autoclave. Cela signifie que la majeure partie de l’hydrogène s’est désorbée pendant le recuit sous vide. Pour
autant, il est vrai que les phases αZr(O) de l’échantillon T30-6 contiennent légèrement plus d’hydrogène
que la phase βZr, ce qui, d’après le SIMS, est aussi le cas de l’échantillon T30-7. Il est possible que cette
répartition inhabituelle de l’hydrogène soit due au refroidissement de l’échantillon. Dans les études de Le
Saux et al. [2] et de Brachet et al. [35], le refroidissement des échantillons après l’oxydation à HT se fait
par trempe dans un bain d’eau glacée. Dans nos essais, les échantillons sont refroidis rapidement en les
déplaçant de la zone chaude à la zone froide. La vitesse de refroidissement est donc plus lente dans le cas des
échantillons de cette étude. Ceci pourrait peut-être permettre une redistribution de l’hydrogène pendant le
refroidissement.
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Annexe H
Simulations réalisées sous COMSOL
Dans cette simulation, on considère que le chauffage se fait par rayonnenement uniquement (pour se
placer dans la cas le plus défavorbale). Le flux de chaleur est alors donné par l’équation H.1 où σ est la
constante de Stefan-Boltzmann qui vaut : 5, 67× 10−8(W.m−2.K−4). Le tableau H.1 contient l’ensemble des
données nécessaires à la simulation COMSOL. La figure H.1 (a) montre la courbe de chauffe de l’échantillon
représentée dans la figure H.1 (b) (l’échantillon est modélisé comme une plaque de zirconium de 2 cm de
long et 1 cm de large avec 30 µm de zircone sur ses surfaces les plus grandes). On voit sur la figure H.1 (a)
qu’il faut moins de 8s à l’échantillon pour atteindre les 1200 ℃ de la température de consigne. Bien entendu,
le temps de chauffe de l’échantillon est plus court lorsque la température de traitement est plus basse.
q = σ
(
T 4ambiante − T 4échantillon
)
(H.1)
(a) Représentation de l’échantillon dans la simulation
COMSOL.
(b) Courbe de chauffage du cœur de l’échantillon cal-
culée par COMSOL.
Figure H.1 – Simulations COMSOL pour connaitre le temps de chauffe de l’échantillon.
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Table H.1 – Données utiles à la simulation COMSOL [75].
Données Zirconium Zircone
Chaleur spécifique
Cp (J.kg−1.K−1)
355, 7 565 + 6, 11× 10
−2 × T
−1, 14× 10−7 × 1
T 2
Conductivité thermique
k (W.m−1.K−1)
7, 51+2, 03×10−3×T−1, 45×10−5×
T 2 + 7, 67× 10−9 × T 3 0, 708
Masse volumique
ρ (kg.m−3) 6595, 2− 0, 1477× T
5800(1−3(7, 08×10−6×T −2, 34×
10−3))
Emissivité  (sans
unité) − 0, 808642− 50× epox, epox en µm
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